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OBJETIVOS

Realizar la caracterizacién ferroélectrica de los compuestos

AxBigTiz+x012+3x por medio de la técnica de espectroscopia de
impedancias.

Obtener la temperatura de Curie para cada una de las muestras
estudiadas.

Calcular la energia de activacion para los compuestos estudiados.

Analizar el comportamiento Curie-Weiss en cada una de las muestras
analizadas.



I. INTRODUCCION

Debido a la amplia gama de aplicaciones que tienen los materiales
ceramicos, tanto en la industria eléctrica como electronica, ha
aumentado el interés por conocer nuevos compuestos que mejoren los
ya existentes y permita conocer sus propiedades para pensar en nuevas
aplicaciones, entre las propiedades interesantes se encuentra la
ferroelectricidad.

El interes de este trabajo es presentar un estudio de materiales
ceramicos con propiedades ferroeléctricas utilizando la técnica de
espectroscoplia de impedancias.

El sistema que se estudiara corresponde a los compuestos de la familia
del tipo AxBigTiz+xO12+3x donde A = Sr, (Nag.5Big.5) ¥y x =0.25, 0.50
y 0.75.Este tipo de materiales pertenecen a los llamados compuestos
de Aurivillius.

Los materiales ceramicos se emplean en dieléctricos para capacitores o
aislantes y presentan varias ventajas frente a los polimeros organicos
empleados con ese mismo fin como son: mejores propiedades
eléctricas, mayor resistencia frente a cambios térmicos, y soportan mejor
los esfuerzos aplicados a temperatura ambiente. Un uso particular de
estos materiales es como medidores de oxigeno disueito en metales, en
este caso el material sufre un cambio en el potencial a diferentes
temperaturas si esto se asocia con la relacion entre la presion en el
sistema y la presién del gas disuelto se puede encontrar una relacion
que nos indique la concentracién del gas. Tambien se pueden usar para
construir celdas electroquimicas, aunque existen mas posibilidades de
aplicacion  [1,2]. La técnica que ha cobrado gran interés en la
descripcion e investigacion de las propiedades dieléctricas de los
materiales cerdmicos es la técnica conocida como espectroscopia de
impedancias. En la literatura cientifica se han multiplicado las
referencias a esta técnica, sobretodo en la Gltima década, debido a que
ésta se esta convirtiendo en una técnica empleada para investigar el
comportamiento de los portadores de carga, en materiales
policristalinos, asi como también aquellas propiedades intrinsecas que
puedan influenciar la conductividad de estos sistemas.



Esta técnica se estd convirtiendo en un instrumento cada vez mas
socorrido en la investigacion de materiales, principalmente debido a que
no involucra mas que mediciones eléctricas reaimente sencillas. El
aspecto importante de esta técnica es la conexion directa que,
frecuentemente, existe entre el comportamiento de un sistema real y el
de un modelo idealizado. El modelo, en este caso, se construye de
componentes eléctricos discretos en el cual el investigador solamente
tiene que comparar los datos experimentales, frecuentemente en
términos de impedancias, con las curvas generadas por el o los circuitos
equivalentes elegidos para representar los procesos fisicos que tengan
lugar en el sistema que se esta investigando.

En especial, en sistemas ceramicos policristalinos esta técnica resulta
ventajosa debido a que; la respuesta eléctrica de las diferentes
secciones que componen el material como granos, fronteras de grano e
interfases electrodo/material, exhiben diferente dependencia de la
frecuencia en cada caso. Asi, la posibilidad de separar el
comportamiento eléctrico de los diferentes componentes de un sistema
policristalino, a través del analisis de mediciones dependientes de la
frecuencia, permite determinar caracteristicas eléctricas propias de cada
uno de ellos.

En este trabajo se tiene interés en describir, las caracteristicas que
hacen de un sistema cristalino un ferroelectrico y la aplicacion de la
técnica de espectroscopia de impedancias para determinar dichas
caracteristicas. La idea se basa en analizar la respuesta eléctrica de un
sistema ceramico policristalino sujeto a un campo eléctrico alterno.
Actualmente es posible hacer este tipo de estudios en un intervalo de
frecuencias muy amplio, desde mili-Hertz hasta frecuencias arriba de
Giga-Hertz,

El comportamiento eléctrico de un material cerdmico de una sola fase
puede describirse matematicamente por una funcién compleja tal como
la impedancia, Z, o la admitancia, Y. Esta circunstancia ofrece la
posibilidad de pensar en proponer un modelo a base de circuitos
eléctricos, elaborados con elementos RC, ordinarios, que simulen
adecuadamente el comportamiento eléctrico de un sistema tan complejo
como lo serfa un sistema policristalino.



11, ANTECEDENTES TEORICOS

LA, RESENA  HISTORICA DE LOS  MATERIALES
FERROELECTRICOS

Al principio la ferroelectricidad fue considerada como un comportamiento
Unico en la sal de Rochelle. Desde su descubrimiento hace 35 afios la
ferroelectricidad puede ser considerada uno de los fenémenos
cooperativos mas generalmente encontrados en la naturaleza .

Todo comenzé en 1921 con el descubrimiento del peculiar
comportamiento dieléctrico observado en el eje o de los cristales de la
sal de Rochelle; en la blusqueda e investigacion que se llevé a cabo
sobre este fendmeno, cualquier desviacion de la composicion quimica
correcta del tartrato de sodio y potasio tetrahidratado (sal de Rochelle)
destruia el fendmeno. Gradualmente la conviccién generalizada fue que
se trataba de uno de esos accidentes de la naturaleza restringidos
Unicamente a esa sal.

Una década despues al volver a retomar este tema con el
descubrimiento de la ferroelectricidad en el fosfato de potasio, KHoPO4,
el cual fue considerado como otro sistema existente de cristales
ferroeléctricos. Un sistema consistente fue este, ya que no solamente
todos los compuestos isomorfos mostraban ferroelectricidad, sino que
los compuestos elaborados con amonio tambien presentaban similaridad
de comportamiento. Solamente veinte afios después se hizo obvio que
los compuestos de amonio son en realidad antiferroeléctricos en lugar
de ferroelectricos.

Actualmentente los fosfatos y arsenatos tetragonales presentan uno de
los sistemas mas limpios de ferroeléctricos conocidos hasta ahora, y la
teoria de Slater sobre ferroelectricidad es una de las teorias mas claras
sobre el tema hecha hasta ahora [3]. Después de este descubrimiento
transcurrié otra década sin grandes progresos hasta la mitad de la
década de los 40's cuando fue descubierto simuitdneamente tanto en los
Estados Unidos como en laU. R. S. S, el titanato de bario [4].



En esos dias la existencia de un enlace de hidrégeno en la sal de
Rochelle habia sido considerada como una de las condiciones, aunque
no suficiente, para que ocurriera el fenomeno. La ferroelectricidad
presentada por el titanato de bario fue una desviacion radical de esta
hipétesis, ya que el titanato de bario no presenta en su composicion al
hidrogeno.

Sin embargo, la investigacion sobre la ferroelectricidad del titanato de
bario fue postergada otra década mas (el que los paises descubridores
se encontraran en medio de la segunda guerra mundial fue un motivo
mas que suficiente para este abandono). Eventualmente  este
compuesto fue considerado Unico y actualmente mas de un centenar de
compuestos ferroeléctricos con titanato de bario se han sintetizado.

El comienzo de la investigacion de este descubrimiento se inicié al
reconocer que las valencias pueden ser decisivas en esta clase de
ferroeléctricos. En el titanato de bario (BaTiO3) las valencias
involucradas son :

Ba+2Ti+4 036

Teniendo en mente la neutralidad de cargas, se puede pensar en otro
tipo de neutralidad como

A+l B+d O-6

como los niobatos o tantalatos, que pueden ser tanto ferroeléctricos
como antiferroeléctricos. El siguiente paso fue considerar la eliminacién
del compuesto A dando paso a la siguiente formulacion

B+6 o -6

que dio como resultado el WO3. Considerando todo esto, el origen de la
ferroelectricidad fue encontrada en el octaedro formado por el oxigeno,
aungue existe una condicion, de que el ion en el centro del octaedro
debe tener una configuracion como de gas noble. Hasta el momento,
esta condicion nunca ha sido violada, sin embargo, aun se desconoce
por que tiene que ser asf.



Posteriormente a mitad de los cincuentas, como resultado de una
busqueda sistemética de nuevos ferroeléctricos, el sulfato de guanidina
de aluminio hexahidratado fue descubierto. Sus cristales isomorfos no
presentan altas temperaturas de Curie; y la descomposicion del cristal
produce la pérdida de la ferroelectricidad.

En 1949, Debye menciond la posibilidad de que el trioxano comience
siendo ferroeléctrico, ya que al momento de la cristalizacion presenta
polarizacién espontanea [5].

I1.B. CARACTERISTICAS Y AGRUPACION DE LOS MATERIALES
FERROELECTRICOS

Algunas de las caracteristicas de los materiales ferrroeléctricos que los
distinguen del resto de los piroélectricos es la movilidad de la
polarizacién espontanea. El término espontdnea se refiere a que la
polarizacién no tiene un valor de cero en ausencia de un campo
eléctrico. Ya que este tipo de materiales presentan un cambio en la
direccion de la polarizacion espontdnea cuando se aplica el campo
eléctrico, ademés de que la ferroelectricidad debe defininirse en
términos de las propiedades observadas que acompafian a la
polarizacién; siendo de las mas importantes la histéresis y la no
linealidad entre la polarizacién y el campo eléctrico aplicado. Otra
importante propiedad asociada con la ferroelectricidad es una
temperatura critica, conocida como punto de Curie, en la cual ocurre una
transicion de fase pasando de una fase ferroeléctrica (a bajas
temperaturas) a una fase no ferroeléctrica a altas temperaturas. La
polarizacién espontanea es una funcion decreciente de la temperatura y
desaparece al pasar la temperatura de Curie.



Grupos de materiales ferroeléctricos

Los materiales ferroeléctricos pueden ser agrupados en varias clases
basados en |a estructura o composicion de los materiales.

Las clases mas antiguas son las que estan formadas por las sales
dobles del acido tartarico, sobresaliendo el NaKC4H40g-4H20 (Sal de
Rochelle) y el LiNH4C4H405H20. Estos materiales presentan
estructuras complejas, asi como elementos estructurales intimamente
ligados con la ferrolectricidad pero que aun no han sido determinados.
Un denominador comun en esta estructura es la union del ion tartatro
con el enlace O-H-O.

Este enlace también es importante en la segunda clase de
ferroeléctricos, los fosfatos y arsenatos alcalinos dihidrogenados. El
fosfato de potasio dihidrogenado es el representativo de esta clase.

Una tercera clase la integran materiales que tienen en comun una
estructura donde la unidad basica es el octaedro de iones oxigeno, con
los cationes insertados en los espacios entre los iones oxigeno. Esta
clase incluye ciertos compuestos con estructuras perowusquitas como el
titanato de bario. [6]

Celda unitaria del Titanato de Bario



Un grupo de materiales tipo perowusquita ha sido caracterizado por
presentar una constitucion de capas cristalinas de perowusquita
separadas por capas de Big0p,, llamadas fases de Aurivillius. A grandes
rasgos, la estructura de estos materiales, puede ser vista como
bloques de perowusquita de laforma ( Ap.1BnQO3n+1 )2~ donde n es la
"anchura" del bloque perowusquita en el octaedro, A es generalmente
Bi3+ Ba2*, Pb2t, La3*, Ca2*, K*, Na* o una combinacion que pueda
entrar en los sitios del octaedro, y B es un catién pequefio disponible
para la coordinacion en el octaedro tal como Ti4*, Nb9*, MoB*, wb+ o
una combinacién de estos iones, separados por una capa intermedia de
Bi202.

En la actualidad hasta 60 compuestos han sido sintetizados y un gran

numero de ellos se han encontrado que son ferroeléctricos,
caracterizados por la altas temperaturas de Curie y baja permitividad
relativa presente a temperatura ambiente, estudios dieléctricos
efectuados por Fang (1961), Subbarao (1962), Hutchison (1977) y
Mercurio (1992) para materiales de capasimpleyn=2,n=3,n=4yn
= 5 han reportado las respectivas temperaturas de Curie para estos
materiales, por ejemplo, se ha reportado el valor de 530 OC de la
temperatura de Curie para el SrBigqTi4O15 ( Subbarao, 1962 ), por
ultimo, cabe destacar que materiales como estos con n > 5 son
raramente observados. (7]

Recientemente una cuarta clase ha sido afiadida, en la cual el
constituyente critico es la aparicion del i6n amonio. La ferroelectricidad
de los miembros de esta clase puede ser el resultado de las propiedades
del enlace N-H-O, o algun otro enlace de hidrogeno que involucre al
grupo N-H. Esta clase incluye al sulfato de alumino de guanadina
hexahidratado y compuestos similares formados al remplazar los iones
A3+ y S042-; también incluye a las verdaderas aluminas con
formulacion MAI(SO4)2 - 12H20, donde M es un ion amonio sustituido.
De todos estos materiales, el titanato de bario es el que ha recibido mas
atencion, debido a su resistencia mecanica, la estabilidad relativa que
tiene frente a la atmdsfera y a cambios en la temperatura vy la facilidad
con la cual es fabricado en sus complejas formas como ceramico lo han
hecho muy valioso desde el punto de vista practico. Unido a eso posee
una estructura cristalina simple, comparado con otros ferroeléctricos, asi
que es particularmente Util para el desarrollo de una teoria interpretativa
de la ferroelectricidad.



[I. C. PROCESOS DIELECTRICOS

En algunas aplicaciones es mas importante el comportamiento eléctrico
del material que el comportamiento mecanico y este es el caso de los
compuestos ferroeléctricos. Para seleccionar el tipo de material usado
en aplicaciones eléctricas y electronicas se debe entender como se
producen y controlan las propiedades tales como conductividad y
comportamiento dieléctrico. Y estos comportamientos eléctricos se
encuentran influenciados por la estructura del material, su
procesamiento y el medio ambiente al que se encuentra expuesto.

Las propiedades eléctricas de metales y semiconductores, como la
conductividad, son el resultado del movimiento de electrones libres; sin
embargo, hay muchas clases de materiales donde los electrones de
valencia estan fuertemente ligados al ndcleo atémico y por lo cual fa
conductividad electronica es practicamente imposible. Aunque en ciertos
cristales que presenten impurezas, la conductividad puede ocurrir por
medio de difusion de atomos, o mas correctamente iones, a través del
cristal. Estos iones tendrdn una menor movilidad que los electrones,
debido al efecto Hall, el cual es proporcional a la velocidad de arrastre
de la carga, la cual es mucho menor para cristales que para
semiconductores.[8]

La conductividad en materiales metélicos o semiconductores se puede
expresar por medio de la definicion de resistencia como

V=IR

donde V es la diferencia de potencial (volts), I es la intensidad de
corriente (amperes) y R es la resistencia al paso de la corriente (ohms).
La R es una caracteristica de los materiales, y se puede relacionar con
la resistividad y la geometria del material de la siguiente forma.

R=pllA=1/cA
| es la longitud del conductor (m), A es el 4rea transversal (m2) del

mismo, p es la resistividad eléctrica (2 m), o es la conductividad
eléctrica (-1 m-1) y es el reciproco de p.



La conduccién en materiales ionicos (debida al movimiento de los iones),
necesita de una energia mayor que la requerida para el movimiento de
los electrones, por eso, la mayoria de los compuestos idnicos se
comportan como aislantes. En los materiales iénicos la movilidad de los
iones se puede expresar como

u = nqD/KT
y la conductividad como

o =ngp

donde p es la movilidad (m2/V m), D es el coeficiente de difusién, k es la
constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, q es la carga y n
es la valencia del ion. La movilidad tiene un valor mucho menor para
iones que para electrones debido a que la conductividad también tiene
un valor pequefio. [9]

Las impurezas y las vacancias en el material ayudan a incrementar la
conductividad; las vacancias son necesarias para la difusion en los del
tipo sustitucional cristalina. También las altas temperaturas incrementan
la conductividad debido a que se incrementa |a velocidad de difusion.

I1. D. Procesos de polariazcion

Otra forma de describir estos materiales es haciendo notar que los
electrones estan tan estrechamente ligados a los atomos, que a
temperaturas normales ellos no pueden ser deslocalizados por
vibraciones térmicas o con campos eléctricos ordinarios . Las cargas
positivas y negativas en cada parte del cristal pueden ser consideradas
como centradas en el mismo punto, y asi no es posible la conductividad
. Cuando un campo eléctrico es aplicado al cristal, los centros con carga
positiva son ligeramente desplazados en la direccion del campo y los
centros con carga negativa son desplazados en la direccion opuesta.
Esto produce un dipolo local, y el proceso de induccion de dipolos en el
cristal es llamado polarizacién. La facilidad con que ocurre la misma
determina el comportamiento del material dieléctrico. Por lo tanto, la
aplicacién de un campo eléctrigo causa la formacion y el
movimiento de los dipolos, ademas cualesquiera de los dipolos
permanentes que existan en el material quedan alineados con el campo.
(10]



Si analizamos la respuesta del material a un campo eléctrico puede ser
util aun cuando no haya transferencia de carga, estos efectos son
representados por las propiedades dieléctricas del material. Dos
aplicaciones de los materiales dieléctricos son los aislantes y los
capacitores eléctricos. Otras caracteristicas de los dielectricos son la
electrostriccion, la piezoelectricidad y la ferroelectricidad. Muchas de sus
propiedades se obtienen debido a la polarizacion, u orientacion de los
dipolos cargados eléctricamente, por la presencia de un campo eléctrico
externo. El ordenamiento atomico y la estructura cristalina influyen
fuertemente en este comportamiento.

La polarizacién electronica ocurre cuando el campo distorsiona el
ordenamiento electrénico en un atomo, concentrandose los electrones
en el lado del nucleo que esta cercano al extremo positivo en el campo.
El atomo actua como un dipolo inducido temporal. Este efecto es
pequefio y temporal.

Por otro lado, la polarizacion idnica ocurre cuando los enlaces entre los
iones estan deformados elasticamente por el campo y la carga es
redistribuida uniformemente dentro del material. Dependiendo del campo
los aniones y los cationes se acercan mas o se apartan. Estos dipolos
inducidos temporalmente proporcionan una polarizacién y pueden
también cambiar las dimensiones generales del material. Algunos
materiales que contienen dipolos naturales proporcionan una
polarizacion molecular y estos giran hasta alinearse con el campo
aplicado. Cuando se anula el campo se puede producir una polarizacion
permanente, al permanecer alineados los dipolos. Los dipolos
permanentes estan presentes en algunas moléculas asimeétricas como la
del agua y los polimeros organicos. Ciertas estructuras cristalinas
cerdmicas carecen de centro de simetria y tambiéen se comportan como
dipolos.

El campo externo tiende a orientar los dipolos paralelamente a la
direccion del campo, mientras que en ausencia del campo eléctrico los
dipolos se orientan al azar a causa de su movimiento térmico, asi que el
cristal tiene una polarizacion neta de cero. La polarizacion de aislantes
polares es fuertemente dependiente de la temperatura. Por otro lado, la
polarizacion de cristales no polares es independiente de la temperatura,
y en ausencia de un campo externo, no existen dipolos en el cristal.

10



Otra forma de explicar la presencia de polarizacion después de que se
retira el campo eléctrico se refiere a un alineamiento residual de los
dipolos permanentes. Y a los materiales que retienen una polaridad neta
cuando se quita el campo se denominan ferroeléctricos. El
comportamiento que describe el efecto de un campo eléctrico sobre la
polarizacién se puede ver en la Fig. 1 donde se observa la histerésis
ferrroeléctrica que muestra el campo eléctrico en la polarizacion y como
se alinean los dipolos.

1 Polatizacion 3

'

" .
[ I Irensidaad de
campo cdearien

Fig. 1 Efecto del campo eléctrico sobre la polarizacion. Histéresis.

Tomemos un cristal donde los dipolos estan orientados aleatoriamente
de modo que no hay una polarizacion neta. Cuando se aplica el campo,
los dipolos comienzan a alinearse con el campo, puntos 1 a 3 de la Fig.
1. Finalmente el campo alinea a todos los dipolos y se obtiene la
polarizacion maxima o de saturacion, visto en el punto 3. Cuando se
retira el campo , queda una polarizacion remanente, punto 4, debido al
acomodamiento entre dipolos . Y asi el material queda
permanentemente polarizado.

11



La capacidad de retener polarizaciéon permite al material ferroeléctrico
ser de utilidad para conservar informacion en circuitos para
computadoras.

Cuando se aplica un campo en la direccion opuesta, los dipolos deben
invertirse. Un campo coercitivo debe ser aplicado para eliminar la
polarizacion y distribuir aleatoriamente los dipolos, punto 5. Si el campo
inverso se incrementa, la saturacion ocurre con la polarizacion opuesta,
punto 6. Cuando el campo continua alternandose, se genera un ciclo de
histerésis, que muestra como varia la polarizacién del ferroeléctrico con
el campo. El area dentro de la curva de histerésis se relaciona con la
energia requerida para hacer que la polarizacion cambie de una
direccion a otra.

II. . Condensadores

Se ha mencionado anteriormente que los materiales ceramicos son
empleados como condensadores, los cuales son dispositivos eléctricos
utilizados para almacenar carga eléctrica en un circuito. El condensador
puede tener varios usos dentro del circuito como acumular carga para
evitar dafios al resto del circuito, almacenar carga para su posterior
distribucion, o incluso cambiar la frecuencia de la sefial eléctrica. Los
condensadores deben tener la caracteristica de que la carga quede en
un material polarizado entre dos conductores, dicho material debe
polarizarse facilmente y tener una alta resistividad para impedir que la
carga pase de una placa a otra, los materiales dieléctricos satisfacen
estas caracteristicas. Considerando que el modelo estara basado en un
circuito integrado por sistemas capacitivos y resistivos es conveniente
analizar como se comporta cada uno de estos elementos al aplicar un
campo eléctrico. La descripcion completa del modelo se efectuara
posterioermente

Si se aplica una diferencia de potencial V entre las placas de un
condensador, una carga g (Coulombs) de magnitud proporcional a la
diferencia de potencial se obtiene y se puede expresar de la siguiente
forma:

g=CVv

donde C es la capacitancia. Las unidades para la capacitancia son
Coulombs/Volts, o sea Faradios.
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La capacitancia depende tanto del material entre las placas como de Ia
forma del dispositivo. Para un condensador simple de placas planas.

C=e Al

donde A es el area de cada placa y ' es la distancia entre las placas. La
permitividad dieléctrica € es la aptitud del material para polarizarse y
almacenar carga. La permitividad relativa o constante dieléctrica,<’, es

la relacion entre la permitividad del material con respecto a la del
vacio eq

€ - eleg
donde el valor de eq = 8.854 x10-2 F/m.

La constante dieléctrica depende del material, la temperatura y la
frecuencia del campo eléctrico aplicado, y esta relacionada con la
polarizacién, P

P=(e -1) €'
donde ¢ es la intensidad del campo eléctrico (V/m)

Las estructuras que deben tener los materiales dieléctricos utilizados
como condensadores deben ser aquellas que muestren un alto grado de
polarizacién en un gran intervalo de temperaturas y frecuencias. Por eso
la mayoria de los materiales dieléctricos empleados como
condensadores  son liquidos compuestos por moléculas polares,
polimeros o ceramicos.

El titanato de bario, tiene una estructura asimétrica a temperatura
ambiente. El i6n titanio esta desplazado ligeramente del centro de la
celda unitaria, causando que el cristal sea tetragonal permanentemente
polarizado. En un campo alternante, el i6n titanio se mueve de atras
hacia adelante entre sus dos posiciones posibles para permitir la
polarizacion alineada con el campo. La estructura unica del cristal y su
rapida respuesta al campo aplicado ocasionan que el titanato de bario
tenga una gran constante dieléctrica.
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Otro factor que interviene en la polarizacién es la Frecuencia, debido a
que los materiales dieléctricos suelen utilizarse en circuitos de corriente
alterna, los dipolos deben de ser capaces de cambiar de direccion, a
menudo con alta frecuencia. La polarizacién tanto electronica como
ionica ocurren facilmente incluso en altas frecuencias, sin embargo
moléculas polimerizadas solo se polarizan a bajas frecuencias.

Otro aspecto que debe ser considerado es que cuando se aplica un
esfuerzo mecanico a un cristal; si tiene centros simétricos, los atomos
son desplazados ligeramente, En este caso el desplazamiento ionico es
simétrico, y la distribucion de carga dentro del cristal no es alterada
apreciablemente por el esfuerzo aplicado. Ahora considerando un cristal
con estructura asimétrica los iones se agrupan en pares formando
dipolos. Por lo tanto, cuando se aplica el esfuerzo los iones son
desplazados en una forma asimétrica, asf que el balance original de
momentos en el cristal es alterado. a esto se le llama efecto
piezoeléctrico. Asimismo cuando un campo eléctrico es aplicado a un
cristal piezoeléctrico, un nuevo alineamiento dipolar en la direccion del
campo es inducido en el cristal y el resultado es un pequefio
desplazamiento atomico produciendo una tension mecanica . A esto se
le conoce como efecto piezoeléctrico inverso.

Este tipo de cristales de estructura polar tienen otra propiedad
interesante. Cuando un cristal con esta estructura es calentado, las
distancias interatomicas aumentan en forma asimétrica, acompafiando a
este cambio hay un cambio en la polarizacién el cristal, creandose una
diferencia de potencial dentro del cristal. Esto es el efecto piroeléctrico,
que puede ser producido por enfriamiento o calentamiento del cristal.

En las estructuras de algunos cristales piezoeléctricos, los dipolos estan
permanentemente alineados , es decir, son espontaneamente
polarizados (en ausencia de un campo eléctrico externo) a esto se le
conoce como fenémeno ferroeléctrico. Hay que hacer notar que tanto la
piezoelectricidad como la piroelectricidad son propiedades inherentes
del cristal, que requieren solamente que la estructura contenga un eje
polar en donde los desplazamientos atémicos pueden ser hechos
asimétricamente. [11)
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La ferroelectricidad, por otro lado, es un efecto producido en un cristal
piroeléctrico el cual contiene dos posiciones yuxtapuestas sobre el eje
polar en el cual pueda efectuarse el desplazamiento. La contribucion a
la polarizacion de los dipolos en el cristal es dependiente de la
temperatura, debido a que el movimiento termico de los atomos se
incrementa con la temperatura pero debe existir una temperatura donde
se efectué una transformacion en la estructura y esta tenga un arreglo
simétrico el cual destruiria los dipolos , y el cristal ya no seguiria siendo
ferroeléctrico. Esto es llamado la modificacién para de la estructura y en
el cristal se dice que es paraeléctrico. A esta temperatura de transicion
se le llama punto de Curie, en honor de Pierre Curie, quien fue el primer
en descubrir el efecto piezoelectrico junto con su hermano en 1880 y
que despues estudiara la depencia de los materiales magnéticos con la
temperatura. Notaron que la constante dielectrica de los cristales
dieléctricos aumenta enormemente cerca del punto de Curie. Y la
dependencia de la constante dielectrica con la temperatura en estos
materiales es similar a la susceptibilidad magnética dependiente de la
temperatura.[12]

1. F. MODELO DE CAPAS.

Como se ha mencionado antes, de la sintesis de nuevos materiales
ceramicos es normal obtener el producto en forma de polvos
microcristalinos. De manera que para hacer la caracterizacion eléctrica
de un compuesto nuevo es necesario conformar un sistema rigido, con
geometria bien definida, a través de un proceso de sinterizado. Cuando
un material pulverizado es compactado a una determinada forma, las
particulas se ponen en contacto unas con otras en diferentes lugares,
con una extension importante de espacio poroso entre ellas; para evitar
esto se efectia el sinterizado, el cual es un tratamiento a alta
temperatura que provoca que las particulas del material se unan entre
si y se reduzca el espacio poroso entre ellas. Este es un proceso de uso
frecuente en la manufactura de componentes ceramicos. Es comun
hacer este tipo de trabajo con muestras sinterizadas en forma de pastilla
o paralelepipedo. Una vez que la muestra tiene forma definida es
necesario colocarle, en caras opuestas, algun material que funcione
como electrodo. Esto puede ser oro, plata ,platino, o algiin otro metal,
dependiendo de las caracteristicas propias del material en particular.
Asi, la configuracion final seria electrodo/muestra/electrodo.
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El modelaje comienza cuando imaginamos a la muestra formada por un
gran numero de barras delgadas acomodadas en forma compacta.
Fig.2a. Las barras a su vez estaran formadas por los granos
microcristalinos que constituyen la muestra. Fig. 2b. En esta figura
designaremos con g a los microgranos y con fg a las fronteras de grano.
El aplicar un campo eléctrico a los electrodos del sistema puede
provocar migracion de cargas y/o procesos de polarizacién en el interior
del material. En este modelo, conocido como modelo de capas [14] es
relativamente facil simular estos procesos. Si los portadores de carga
son de tamafio atomico, es decir iones, las cargas no podran salvar la
barrera que representa la frontera de grano. Asi, la acumulacion de
carga en la vecindad cercana a las fronteras de grano hace pensar en
un sistema de dipolos orientados. En el caso de que los portadores de
carga sean electrones entonces las fronteras de grano podrian ser
permeables al paso de cargas y no habra acumulacién de portadores en
las fronteras de grano. Sin embargo todavia podrian ponerse en marcha
mecanismos de polarizacién electrénica capaces de contribuir a los
procesos de relajacion dieléctrica comunes en sistemas cerdmicos.
Entonces la respuesta eléctrica de todo el sistema debera revelar
contribuciones debidas a polarizacion y transporte de cargas, tanto en el
material como en la interfase electrodo/muestra.

o o0 8

Fig. 2 a, b, ¢ llustracion esquematica del modelo de capas
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E! siguiente paso en el modelaje consiste en elaborar el circuito
equivalente que permita el analisis detallado de la respuesta dieléctrica
del sistema. En este proceso una resistencia (R) representarda una
trayectoria de conduccion, bién a través de los granos o a través de las
fronteras de grano. Entonces, una resistencia en particular podria
explicar la conductividad del cristal, o alguna transicion quimica o
cristalografica. Elementos capacitivos (C) se asociarén a regiones de
polarizacion de carga espacial y en ocasiones con absorcion especifica
y procesos de electrocristalizacion en los electrodos [15).

Il. G. CONSTRUCCION DEL CIRCUITO EQUIVALENTE

Un punto importante en el disefio del circuito equivalente es que los
componentes RC deben conectarse en el orden en que ocurre el
proceso fisico. Es aqui donde se requiere tener una idea clara del tipo
de experimento que se esta realizando, tambien sera necesaria una
buena dosis de intuicion para generar las combinaciones de elementos
eléctricos y las interconexiones de combinaciones que mejor simulen el
comportamiento  experimental del sistema fisico. Siguiendo el
razonamiento planteado en el apartado anterior, Ry describiria una
trayectoria de conduccion en los granos del material, la cual debe
combinarse en paralelo con Cq, que describe la polarizacion del mismo
grano. Evidentemente estos elementos son fisicamente inseparables, |a
combinacion en paralelo refleja este hecho.

Si las fronteras de grano representan una barrera para los portadores de
carga entonces Rfg puede representar la correspondiente trayectoria de
conduccion y Cfg, en paralelo con Rfg, describiria la "polarizacién” en
esa region. Debido a que, granos y fronteras de grano se pueden
describir de manera independiente eso significa que los elementos RqCq
y RigCfg pueden conectarse en serie. El resultado se ilustra en la Fig.
2¢. Sumar todos los elementos RC de granos y fronteras de grano que
forman una barra produce el circuito equivalente de esa porcién de la
muestra.

Ahora, por una parte, si el circuito equivalente de una barrita se expresa
en términos de impedancias entonces cada barrita tendra una
impedancia zp=2g+2fg.
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Por otra parte, las barritas quedaran conectadas en paralelo cuando se
coloquen los electrodos en la muestra, si se supone que todas las
barritas presentan practicamente la misma impedancia zp] = zpp = ...
Zhn = 2p y si designamos por Zp, la impedancia total de la muestra,
entonces 1/Zm=Z(1/zp) describira la impedancia de la muestra completa.
Sustituyendo la expresion para zp y manipulando algebraicamente se
puede obtener una expresion como Zm=ZgtZfg, esta expresion es
matematicamente equivalente a la obtenida para la impedancia de las
barritas, pero ésta describe la impedancia total de la muestra [16). En la
region de los electrodos podrian ocurrir también procesos eléctricos, o
electroquimicos, interesantes, éstos pueden describirse por otra
combinacién Rg|Cgl, €n paralelo. El argumento que puede justificar esta
proposicidon es el siguiente; podemos pensar que la interfase
electrodo/muestra estd formada por una superficie metdlica cargada y
acompafiada por una capa de carga de signo opuesto localizada en la
primera capa atomica del material. Esta condicién se satisface
facilmente en materiales conductores de iones. Rg|Cgl, en paralelo, se
agregarfa en serie a los dos elementos anteriores y el circuito
equivalente se puede considerar completo. Asi, la impedancia total es
Ly=2g+Zfg+Le| . Si cada uno de los términos que forman Zt se puede
poner en funcion de elementos R y C, entonces cada uno de ellos
tendra la forma Z=(1/R+jnC)-1, donde j=V-1y w=2nf  fesla
frecuencia de la sefial, esta funcion describe un semicirculo en el plano
Z"vs Z', 2"y Z' son las partes imaginaria y real de la impedancia.
Entonces Zt describiria, en el plano 2" vs Z', tres semicirculos
generados por las tres malllas RC, en paralelo, combinadas en serie,
Fig. 3. La resolucion de los semicirculos depende, naturalmente, de los
valores R y C involucrados. En casos extremos donde la resistencia del
grano es mucho menor que la resistencia de la frontera de grano y la
capacitancia del grano es sensiblemente pequefia, solo un semicirculo
puede ser observado. [17]

Para un probiema en particular puede ser suficiente el anélisis de datos
en el formalismo de impedancias: pero, si no fuera ei caso, es posible
correlacionar otros formalismos para complementar el anaiisis [18]. Los
formalismos  adicionales  son; admitancias, Y =Y  + Y ;
permitividad, e = e -je’", mbdulo complejo, M = M" + jM"". Estos
estan correlacionados porY =2 -1, M =j0CoZ, € =-jY/(wCq), Coes la
capacitancia del vacio.
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Fig. 3a Representacion esquemdtica de un circuito equivalente
representativo de la respuesta eléctrica de un material policristalino,
sinterizado en forma de pastilla, con electrodos metalicos en sus

caras planas.



[1. H. DIFRACCION DE RAYOS X

Una de las herramientas utilizadas mas frecuentemente para la
investigacion de la estructura de la materia es la difraccion de rayos X,
en este caso en particular es de utilidad para conocer las caracteristicas
de la estructura cristalina.

Esta técnica tuvo su comienzo en 1912 con el descubrimiento de von
Laue's de la difraccién que sufre un haz de rayos X cuando incide o
choca con un cristal, de manera que la difraccion puede revelar la
estructura del cristal. Al principio esto fue empleado solo para determinar
estructuras cristalinas. Sin embargo, mas tarde otros usos fueron
desarrollandose y en la actualidad se aplica en problemas de analisis
quimicos, para el estudio de equilibrio de fases, en la medicion del
tamafio de particulas y en la determinacién de la orientacién de un cristal
en un agregado policristalino.

Los rayos X son radiacién electromagnética de longitud de onda de
A~ 1 Ay se generan al colisionar particulas de alta energia, como
electrones, al chocar con la materia. Los electrones al perder energia
debido al choque generan la radiacion electromagnetica.

La difraccion sigue la Ley de Bragg que considera a los cristales
constituidos por capas 0 planos que actlan a manera de espejos
semitransparentes. Algunos de los rayos X se reflejan en uno de los
planos con un angulo de reflexion igual al angulo de incidencia, mientras
que otros rayos son reflejados por planos sucesivos.

Tomemos como ejemplo dos haces de rayos X , Ay B, como se muestra
en la Fig. 4, los cuales se reflejan en los planos adyacentes 1 y 2; para
que los haces reflejados A'y B' se encuentren en fase se requiere lo
siguiente: el haz formado por BB' tiene que recorrer una distancia mayor
comparado con el haz AA' y para que esten en fase A' y B' la distancia
abc debe corresponder a un numero entero de longitudes de onda. La
distancia perpendicular entre pares de planos adyacentes, o
espaciamiento (d') y el &ngulo de incidencia (0) , tambien llamado angulo
de Bragg deben estar relacionados con la distancia ab por medio de la
siguiente funcion

ab=bc=dsend
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Asi que observando el esquema
abc =2d'sen
y a su vez abc = n A,donde n es cierto numero de longitudes de onda,

sin embargo, n A debe ser menor que 2d' dado que sen O no puede
exceder a la unidad.

Fig. 4 Deduccion de la ley de Bragg para rayos X.

Por lo tanto
2d'sen® =nk
Por convenencia se escribe como
A=2dsend
donde d=d'n

A esta ultima expresion se le conoce como la Ley de Bragg [19]
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Para difraccion, el valor mas pequefio de n es 1 ( un valor de n= 0
corresponde al rayo difractado en la misma direccién como fue
transmitido y por lo cual no puede ser observado).

Para la mayoria de los cristales d' es del orden de 3 A o menores [20].
Cuando se cumple esta ley, los haces reflejados se encuentran en fase
e interfieren constructivamente. Con angulos de incidencia diferentes al
angulo de Bragg, los haces se encuentran desfasados y se cancelan
mutuamente. En un cristal con miles de planos , la ley de Bragg impone
condiciones estrictas a los planos en los cuales puede haber reflexion,
ya que si la variacidn del angulos es de solo unos grados, se pueden
cancelar totalmente los haces reflejados.

Técnicas experimentales con rayos X
Experimentalmente la ley de Bragg puede ser utilizada en dos formas.

i\Usando rayos X de longitud de onda conocida y midiendo el angulo de
incidencia, 0, con lo que se puede determinar el espaciamiento d de
varios planos en el cristal; esto se conoce como el andlisis de estructura.

ii) Por otra parte se puede usar un cristal con espaciamiento de planos
conocido, medir su angulo 0, y asi determinar la longitud de onda de Ia
radiacion usada, este es el método de la espectroscopia de rayos X.

Las partes que componen la técnica de difraccién de rayos X son
esencialmente: una fuente de rayos X (ya sea con radiacion
monocromatica o de longitud de onda variable), la muestra (que se
puede encontrar en forma de cristal, polvo 0 como una pieza sdlida) y
por Ultimo un detector de los rayos difractados (este puede ser una
pelicula fotografica o un contador).

La difraccion de rayos X utilizando el método de polvos se describe a
continuacion, por presentar los siguientes usos. Determinacién del
tamario de cristales, estudio de transformacion de fases, medicion de
coeficientes de expansion térmica, estudio de la formacién de
soluciones solidas y determinacion de la estructura cristalina entre otros.
Siendo este Ultimo el que nos interesa en particular.

22



El principio de la difraccion de rayos X por polvos se basa en la
incidencia de un haz de rayos X de longitud de onda constante o
monocromatica sobre una muestra finamente divida, formada por un
conjunto de cristales en diferentes planos aleatoriamente distribuidos.

Algunos de estos planos se encontraran orientados en la misma
direccion que el angulo de Bragg, provocando la difraccién para estos
cristales. Los rayos que se difractan se pueden detectar por medio de
una pelicula fotografica que rodea a la muestra (método Debye-
Scherrer) o a través de un detector mévil, como es el caso del contador
Guinier conectado a un difractometro (que no es mas que un graficador
de la sefial enviada por el contador). En este caso se obtienen una serie
de picos que forman un patrén caracteristico que puede ser utilizado
para identificar un material.  Estos patrones de difraccion o
difractogramas contienen dos tipos de informacién importante: el
espaciamiento entre picos , d, que sirve para realizar la busqueda del
material estudiado en archivos que contengan patrones de difraccion
como el “Powder Diffraction File" donde se encuentran mas de 30 000
materiales clasificados [21]; el otro factor que interviene es la intensidad
de los rayos X reflejados ya que en el analisis cualitativo nos permite
conocer que compuestos cristalinos o que fases se encuentran
presentes.
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III. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La preparacién de las muestras se hizo por via de reacciones de estado
solido. Los reactivos usados fueron de Johnson Mattheys, de alta
pureza, en todos los casos.

Para los compuestos SryBigTi3+xO12+3x los reactivos utilizados
fueron SrTiO3 y BipO3. Antes de pesar las cantidades adecuadas para
la preparacion de cada compuesto, los materiales fueron sometidos a un
tratamiento térmico de aproximadamente 6 horas a 6000C en hornos
de atmosfera libre. Tanto en los tratamientos térmicos como en la
sintesis propiamente dicha se usaron crisoles de alimina. Luego se
mezclaron las cantidades porcentuales, en peso, en morteros de agata,
moliendo cuidadosamente hasta homogeneizar las mezclas. Las
pesadas se hicieron en una balanza electrénica con + 0.05mg de
presicion. Se colocaron los crisoles en hornos convencionales
calentando a una rapidez de 2000C/h, hasta alcanzar 10500C. Las
muestras permanecieron a ésta temperatura durante 16hs, luego se
enfriaron a una rapidez de 1000C/h. Enseguida se volvié a moler el
producto y se repitié el proceso de calentado a 10500C durante 16hs.
Este procedimiento se repitid tres veces, para asegurarse de que la
reaccion fuera completa. En el caso de los compuestos
(Nag 5Bi0.5)xBigTiz+xO12+3x, los reactivos usados fueron Oxalato de
Sodio, BioO3 y TiO2, se siguid el mismo procedimiento que en el caso
anterior.

Posteriormente las muestras fueron compactadas en forma de pastillas
de aproximadamente 1-2 mm de espesor y 12 mm de diametro. La
compactacion fue realizada a partir de polvo fino, a temperatura
ambiente y aplicando una presion de 5 toneladas sobre cm2 durante un
tiempo de 15 minutos. Posteriormente las pastillas fueron sinterizadas.

El sinterizado (o sinterizacion) es un tratatamiento a temperatura
elevada que ocasiona que las particulas se unan entre si y reduzcan
gradualmente el espacio de poros entre ellas, en este caso se realizd
durante un periodo aproximado de 50 horas a temperatura de 1050 °C.
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Para realizar las pruebas dieléctricas se colocaron electrodos de oro
utilizando pasta y laminilla de oro (en forma de pequerias tiras) a las
caras opuestas de las pastillas.

El disolvente de la pasta de oro se evapord en horno a 600 OC durante
3hs, quedando una capa homogénea delgada que sirvid, al mismo
tiempo, para fijar las laminillas de oro, de aproximadamente dos
centimetros de longitud. Enseguida, las muestras se colocaron en un
horno vertical conectado a un controlador de temperaturas el cual
permite fijar la temperatura deseada, construido siguiendo el disefio
elaborado por Cabrera E. y colaboradores (1980). Para fijar las muestras
dentro del horno se us6 alambre de platino, a fin de evitar problemas de
degradacion a temperaturas elevadas. El arreglo experimental se
describe en la Fig. 5. Muy cerca de la muestra (2-3mm) se coloco un
termopar utilizado para medir la temperatura de la muestra con errores
no mayores de + 3 OC. La estabilidad térmica de la muestra fue
asegurada manteniendo el horno a temperatura fija durante no menos
de 60 min antes de cada medicidon. El intervalo de temperaturas
investigado fue de 400 a 800 OC, en todos los casos. Las mediciones
eléctricas se obtienen a través de un puente de impedancias , el cual es
controlado por una microcomputadora, una lectora de discos, una
impresora para obtener listados de los resultados experimentales y una
graficadora . El intervalo de frecuencias usado fue de 5 Hz a 13 MHz. El
voltaje aplicado, en todos los casos, fue de un volt.
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El laboratorio de mediciones de propiedades eléctricas y magnéticas del
Instituto de Investigaciones en Materiales de la U.N.A.M. cuenta con el
siguiente equipo de Hewlett Packard para realizar las mediciones:

1. Analizador de impedancias Hp 4192A con intervalo de frecuencias
A.C. de 5 Hz hasta 13 MHz. El equipo mide simultdneamente
impedancia, inductancia, capacitancia, angulo de fase y factor de
disipacion , por lo que se tiene un estudio eléctrico completo de la
muestra.

2. Micro computadora HP 85 la cual controla el puente de impedancias y
permite el analisis de la respuesta eléctrica del material estudiado,
mediante programas elaborados en BASIC expresamente para este fin.

3. Impresora de matriz de puntos para obtener listados de la informacién
procesada, utilizando estos para obtener la componente real e
imaginaria de la impedancia, la capacitancia, la inductancia y resistencia.

4. Graficadora que permite que la informacion obtenida pueda ser

representada en forma gréafica y localizar los puntos importantes para el
estudio.
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1V. RESULTADOS Y DISCUSION

IV. A. IMPEDANCIA

La informacion experimental inicial obtenida se relaciona con el analisis

de los datos en el plano de impedancias.

Las curvas de impedancias obtenidas experimentalmente se pueden ver
enla Figs.6 a,b,cy?7a, b, cdonde se aprecian una serie de curvas,
en e} plano de impedancias, escogidas a diferentes temperaturas. Se
muestran todas las composiciones para los dos sistemas estudiados. La
forma de las curvas es practicamente igual en todo el intervalo de
temperaturas investigado. Este hecho sugiere la idea de que, €l circuito
equivalente que se proponga para describir el comportamiento eléctrico
de estos materiales debe tener las mismas caracteristicas en todo el

intervalo de temperaturas estudiado.
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Fig. 6a Dispersion de frecuencias experimentales en el plano

complejo Z" vs Z' para el sistema Srg,25BigTi3.25012.75
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Fig. 6b Dispersion de frecuencias experimentales en el plano

complejo 2" vs Z' para el sistema Srg 5BigTi3 5013 5.
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Dispersién de frecuencias experimentales en el plano

complejo Z" vs Z' para el sistema Srg 75BigTi3,75014.25.
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Fig. 7a  Dispersion de frecuencias experimentales en el plano
complejo Z" ys 7' para el sistema Nag,125Bi4, 12 5Ti3,25012.75.
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Fig. 7b Dispersién de frecuencias experimentales en el plano
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complejo Z" vs Z' para el sistema Nag 375Big.375Ti3.75014.25.
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El circuito eléctrico que se propone es una combinacion RC en paralelo,
esta proposicion obedece al hecho de que la curva experimental
describe una trayectoria aproximadamente semicircular.

Un circuito RC en paralelo sujeto a un campo eléctrico alterno
V(o) = Vo sen(ot) quedaria descrito por una curva de dispersion
semicircular en el plano de impedancias. En la Fig. 8 se muestra esta
curva y la ecuacion que la genera, asi como el circuito equivalente
utilizado. Puesto que la curva de la Fig. 8 satisface la condicion
omaxRC=1, en el maximo de la curva, entonces es posible calcular
valores de C, si se conoce wmax Y R , de tal forma que
C =11/ omaxR). En la Fig. 8 también se hace notar como puede
calcularse R, simplemente encontrando el punto donde la curva de
impedancias intercepta el eje real Z°, en la regién de bajas frecuencias.
Por otra parte womax=2nfmax, donde fmax es la frecuencia en el
maéximo de la curva experimental.

(A)quRCﬂ

\ R " WR2C
22—y 2
I+ {WRC) I+ {WRC)

Z' R

Fig. 8 Circuito equivalente utilizado en el analisis de los datos
experimentales y ecuacion que la genera.
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Una forma sencilla de comprobar si el circuito equivalente seleccionado
se ajusta a la curva experimental, es, generando la curva teérica en el
plano de impedancias. Esto se hizo sistematicamente con todas las
muestras estudiadas, utilizando un pequefio programa disefiado para
generar circuitos equivalentes formados por elementos RC conectados
en diversas formas y mostrado en las Figs. No. 9.

Este mecanismo también proporciona una idea de la desviacion de las
curvas experimentales respecto al comportamiento ideal, el cual seria
aquel en que el centro del semicircuio estuviera sobre el eje real Z’,
justamente como en la Fig. 8.
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Siguiendo el mecanismo de calculo descrito arriba se obtuvieron los
valores de R y C de las curvas experimentales, para todas las
temperaturas y todas las muestras. (Los valores se encuentran
reportados en las tablas | a V1) . Un punto de discusién fue generado por
los valores de C obtenidos a bajas temperaturas, los cuales son del
orden de nF. Es un hecho, establecido en la literatura [22], que los
valores de C son una caracteristica de la regién de la muestra a la que
corresponda la curva de dipersién que se obtenga experimentalmente
(Tabla VIl). Valores de C del orden de pF indican que la respuesta
experimental corresponde a los granos, o "bulto" como frecuentemente
se dice, de la muestra. Si C es del orden nF la curva estara describiendo
el comportamiento de las fronteras de grano, pero si C produce
valores de pF entonces la dispersion corresponderd ai comportamiento
de la region de los electrodos.

Los valores calculados, en nuestro caso, no definen claramente la regién
de donde provienen, el valor de la capacitancia para las muestras es del
orden de 0.10 nF a 1.4 nF. Ahora, si se observan cuidadosamente las
curvas experimentales, en el plano de impedancias, se podra notar una
pequefia deformacion en la regién de altas frecuencias. Esto podria
sugerir la presencia de otro semicirculo. Se hicieron esfuerzos para
intentar resolver la curva en términos de dos arcos de circulo, pero los
resultados fueron tan poco convincentes que se decidié adoptar el
circuito RC que ya se ha descrito. En la Fig. 10 se puede seguir el
procedimiento descrito en los renglones anteriores. Es decir, asumiendo
que la curva experimental fue generada por dos mallas RC, en paralelo,
conectadas en serie, deberian existir dos capacitancias C{ y Co cuyos
valores tendrfan que ser diferentes por un factor del orden de 10-3 para
pensar que podrian proceder de regiones fisicamente diferentes de la
muestra, a saber, granos y fronteras de grano. Los calculos realizados
produjeron valores del orden de nF, para Cq y C2, muy semejantes, lo
cual sugiere que la curva experimental no describe regiones fisicamente
diferentes. Aunque debido a la pobre resoiucién de los dos arcos de
circulo y el valor tan elevado de la capacitancia, puede significar que las
fronteras de grano realmente estan influyendo en ese valor.
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Evidentemente las curvas, generada ([1) y experimental (O), de las
Figs. No. 9 no difieren considerablemente, lo cual indica que la seleccién
del circuito equivalente es adecuado. De cualquier forma este ejercicio
sirvié para reconocer que la constante dieléctrica de las muestras debe
estar influenciada por el comportamiento eléctrico de las fronteras de
grano. Esto significa, por supuesto, que las propiedades dieléctricas de
los compuestos estudiados deben estar controladas en buena medida

por el comportamiento de las fronteras de grano.
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Fig. 10 Representacion de una de las curvas experimentales, asumiendo

que el circuito esta formado por dos mallas RC en paralelo.
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1V. B, CONDUCTIVIDAD EN FUNCION DE LA TEMPERATURA.

Los valores de R, calculados de las curvas de impedancias, se usaron
para construir curvas de Arrhenius, log o contra 1000/T. A partir de R se
tienen que o a R -1 para convertir la proporcion en una igualdad se
introduce una constante @ el cual es es un factor geométrico dado por el
cociente entre el espesor de la muestra y el area cubierta de oro de una
de las caras, por lo tanto, o=M/R. El resultado se muestra en la Fig. 11.

% AXBi'tTihX ol2+31

A=Sr

O X:0.25
v X:0.050
A X:0.75

A=NagBig

¥ Xx0.28
0 X=0.50
% ® X:0.75

8
0.9 L 1.3 15 1.7 g - 2.

1000/T (K)"'

Fig. 11 Comportamiento de Arrhenius, para todas las temperaturas
experimentales y todas las muestras estudiadas.
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La primera observacion es que estas graficas satisfacen el
comportamiento lineal de Arrhenius en dos intervalos de temperatura
delimitados con bastante claridad. Ademas, por una parte, es claro que
la conductividad de las muestras es mayor para los valores mas
pequefios de x, tanto en el caso de A=Sr como para A=Nag 5Big 5.

Es decir , para x=0,25 los dos compuestos presentan mayor
conductividad en todo el intervalo de temperaturas investigado,
comparada con la conductividad que presentan cuando x=0.75. Esta
diferencia no es, sin embargo, muy marcada, a temperaturas del orden
de 4000C difieren en aproximadamente un orden de magnitud en la
escala logaritmica. Arriba de 7000C la diferencia es menos marcada.
Por otra parte, los compuestos con A=Nag5Big 5 presentan una
conductividad relativamente mayor que en el caso de A=Sr.
Evidentemente la conductividad de los compuestos estudiados cae en el
intervalo  10-8—10-3(Q-cm)-1, consecuentemente los compuestos
estudiados pueden clasificarse como semiconductores pobres.

De las graficas de Arrhenius se obtuvieron las correspondientes enegias
de activacion para conduccion. En la Tabla VIII se muestran los valores
de la Energia de activacion para conduccién, encontrados en los dos
intervalos de temperatura considerados. Los valores de Ej
corresponden al intervalo 200-5000C y los de E2 al intervalo 500-8000C.
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IV.C. CONSTANTE DIELECTRICA EN FUNCION DE LA
TEMPERATURA, Y COMPORTAMIENTO CURIE-WEISS

Previamente se ha mencionado la utilidad de la constante dieléctrica, &',
para investigar propiedades ferroeléctricas en los materiales. En esta
seccion se discutira el comportamiento de este parametro en funcion de
la temperatura.

Se eligieron dos caminos para este propdsito; a) utilizando €°, calculado
a partir de la curva de impedancias, usando e '=dC/eq, donde C se
obtiene del méaximo de la curvaZ"" vs Z', y €q = 8.854 x 10-14 F/ecm. En
este caso el parametro e’es independiente de la frecuencia, por otro
lado se usaron valores de |a capacitancia, dependiente de la frecuencia,
C(w), para obtener valores de la constante dieléctrica, en forma
semejante al caso anterior, esto es &'(n)=dC(v)/ €p.

Se tom6 la decisién de analizar tanto e’como €'(n) debido a que
existen casos en que el comportamiento de estas variables, en funcion
de la temperatura, no coincide. Es decir, en el caso de materiales
ferroeléctricos, por ejemplo, los dos tratamientos pueden producir
valores diferentes de T¢. En el caso del LiTaO se ha demostrado
( Huanosta y West, 1987) que al graficar €'(w) vs T resulta que el valor
de T¢ es funcion de la frecuencia.
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IV.C.1. € independiente de la frecuencia

Para los compuestos con A=Sr los valores de e’ calculados se
graficaron en funcion de la temperatura, como se ve en la Fig. 12.

3000
AxBigTis,xO0p 34
2500 A= Sr
® X:0.25
A X:0.50
2000+ m X:0.75
A
W 1500}
°
¢ e
-——-i/(.
.
1000}~
500 s
0 1 1 1 |
300 400 500 600 700 800

T(°C)

Fig. 12 Dependencia de la constante dieléctrica para SryBigTiz+x012+3x
. De estas gréaficas se calculo la temperatura de transicién ferroélectrica
Te

Aunque a temperaturas menores de 500 OC los valores de la constante
dieléctrica son relativamente grandes esto puede atribuirse a la
polarizacion por la influencia de las fronteras de grano en el proceso
global de movimiento de los portadores de carga. Alrededor de los
600 OC las curvas €' vs T muestran un pico, bastante bién definido. El
incremento en el valor de €' fue identificado con el comportamiento
ferroeléctrico, clasico, debajo de la temperatura de Curie del material.
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En estas curvas, el pico determina el valor de T¢ para cada caso. A
temperaturas mayores que T¢ el valor de €” decrece asintéticamente
al eje de temperaturas. Esto sugiere un comportamiento de Curie-
Weiss.

Esto significa que e’ debe satisfacer la relaciéon €'«c1/(T-Tp). Para
investigar este comportamiento se grafico (e')‘1 en funcion de T, para
temperaturas arriba de Te. Fig 13. En todos los casos la relacion
obtenida fue practicamente lineal. De estas graficas se calculo el valor
de To, como el valor de la interseccion entre la extrapolacion de la recta
y el eje horizontal.
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Fig. 13 Grafica del inverso de la constante diléctrica con respecto a
la temperatura, para temperaturas superiores a Tc.
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Enseguida se grafico e vs 1000/(T-Tp) y el resultado se muestra en la
Fig. 14. Evidentemente se satisface la relacion de Curie-Weiss, lo cual
corrobora el caracter ferroeléctrico del sistema con A = Sr.
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Fig. 14. Comportamiento de Curie-Weiss para los compuestos
SrxBigTiz+xO12+3x ¥ (Nag 5Bi0.5)xBigTiz+x012+3x -
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Para el caso del sistema con A=NagsBips se siguio el mismo
procedimiento y los resultados se muestran en la Figs.14 y 15. En la
Tabla VIl se muestran los valores de T¢ y To para todos los
compuestos estudiados.
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Fig. 15 Gréfica de la constante dieléctrica en funcion de la temperatura

para el compesto (Nags5Big 5)xBigTiz+x012+3x . Los maximos
corresponden a la temperatura de Curie, Tg .
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IV. C.2. €  dependiente de la frecuencia

Como se ha comentado en la seccién experimental, el trabajo de
caracterizacion a través de espectroscopia de impedancias se lleva a
cabo en un intervalo amplio de frecuencias (5 Hz - 13 MHz). Por lo cual
para calcular los valores de la constante dieléctrica en funcion de la
frecuencia, se eligieron arbitrariamente tres frecuencias fijas 10, 100 y
1000 KHz. Asi, se calcularon los valores de la capacitancia C(10KHz),
C(100KHz) y C(1000KHz), para todas las temperaturas experimentales,
obteniendo los correspondientes valores de e'(n). Con estos valores se

construyeron graficas como las de las Figs 16 ay b.
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Fig. 16a Dependencia funcional de la constante dieléctrica respecto
a la frecuencia y la temperatura. Las curvas corresponden al
compuesto Sr() 75Bi4Ti3,75014.25 adiferentes frecuencias.
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Las graficas de e'(n) contra T mostraron picos a temperaturas
practicamente iguales a las encontradas con e’ independiente de la
frecuencia. Del maximo alcanzado en Tc las curvas tienden a un
minimo, que se alcanza rapidamente a bajas frecuencias. Enseguida los
puntos experimentales tienden a valores de e'(o) mayores que
aquellos obtenidos en la vecindad de Tc. Este comportamiento, a
temperaturas elevadas, es conocido en otros materiales ferroeléctricos y
es la razén por la cual el comportamiento de Curie-Weiss no se cumple
en este caso [23]. En realidad una gran cantidad de materiales
ceramicos, no nesesariamente ferroeléctricos, tiene la caracteristica de
que sus valores de €'(w), a temperaturas elevadas, son valores grandes
[24].
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Fig. 16Gb Comportamiento experimental de la constante dieléctrica en
funcion de la frecuencia y la temperatura. Aqui se muestran las
curvas para Nag375Bi4,37573,75014.25 a diferentes frecuencias.
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IV. D. SUCEPTIBILIDAD ELECTRICA

El comportamiento de la permitividad, e, describe las propiedades
macroscopicas del material dieléctrico, aunque éste no es el Unico
parametro que puede usarse para tal efecto. La susceptibilidad
electrica  %=x"JX" también puede ser usada. En realidad los
parametros e y X sélo difieren en su componente real, es decir ¥ =¢’-1y
1'=e"". Como se sabe, el comportamiento de un material dieléctrico,
inmerso en un campo eléctrico, estd descrito por el vector de
polarizacién, el cual relaciona la intensidad del campo eléctrico a la
susceptibilidad eléctrica, mas bién que a la permitividad . Esta es la
razon por la que frecuentemente se refiere a la susceptibilidad en lugar
de la permitividad.

Las componentes real e imaginaria de la susceptibilidad fueron
obtenidas para todas las muestras y todas las temperaturas
experimentales. En todos los casos se encontrd que, tanto ¥’ como "
sigen una dependencia potencial respecto a la frecuencia. Es decir,
O'(f) , x"(f)) < fT. Este comportamiento ha sido descrito por Jonscher
(1981). Este y otros autores, como Dissado y Hill (1979), han
desarrollado una interesante aproximacion, para interpretar la naturaleza
fisica del fenémeno dieléctrico, en términos de un modelo de interaccion
de muchos cuerpos.

El parametro principal en este esquema es precisamente el exponente r.
En este trabajo no tenemos intencion de hacer el andlisis completo de
esta teoria. Aunque si mostraremos el comportamiento de y'(f) en un
intervalo de temperaturas, para uno de los compuestos cercano a Tg.
Enlafig. 17 se ha graficado log ' vs log f.
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4r AxBigTizwOi24 3%
A=Sr;x=0.75

logf (Hz)

Fig. 17 Comportamiento de la parte real de la suceptibilidad en funcion

de la frecuencia para el compuesto Srg.75Bi4Ti3.75014 25 . Las
temperaturas fueron elegidas alrededor de T¢ .

Es posible distinguir dos regiones de comportamiento lineal en estas
graficas. A bajas frecuencias el valor de r es def orden de 0.16-0.2, en
la region de altas frecuencias el valor es considerablemente mayor.

En esta figura se aprecia el comportamiento x'(f) « ff, pero el
comportamiento de las curvas experimentales sugiere que el vector de
polarizacidon asociado al caracter ferroeléctrico del material alcanza un
valor maximo, a la temperatura T¢ Enseguida la polarizacién se ve
disminuida porque el material ha dejado de ser ferroeléctrico. Esto, por
supuesto, constituye un camino alternativo para estudiar transiciones
ferroeléctricas y comportamiento dieléctrico.
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1V. E. CONDUCTIVIDAD DEPENDIENTE DE LA FRECUENCIA, o'(a).

Un hecho interesante que debe sefialarse es que el mecanismo de
transporte principal, utilizado por los materiales estudiados, es un
mecanismo de saltos térmicamente activado. Esta afirmacién se
fundamenta en el comportamiento experimental exhibido por la
conductividad dependiente de la frecuencia, o'(w), (Dyre, 1988), Fig.18.

logf (Hz)
-3 I T T I [ —
AxBi 4TiznO124 3%
o~ -4 B A= Sr X:OS T
> (e TP LY .,. ¥
@ _5 b 550‘0—-*.........-.. TYYY e ':..
o 530%--M e raat e garasn seaseere 4000
-4
- A=Ngo.sBios X=0.5
643%_,, Ehesie s shasee henenee o sobm e uaebnas pebent s ST
502°C ...
555:C_...,,,,,m_m"._. .
8295C at ervenns senrens srans
-5 -

Fig. 18 Dependencia de la conductividad como funcién de la frecuencia.
En la regidon bajas frecuencias el comportamiento describe el
componente dc de la conductividad. A frecuencias del orden de 103 Hz
comienza a manifestarse el componente ac.

En esta figura se ha graficado el logaritmo de Ia componente real de la
admitancia (Y=y'+jy") en funcion del logaritmo de Ia frecuencia, debido
a que o'(w) es proporcional a y'(w). A bajas frecuencias y'(0) representa
en realidad la componente dc de la conductividad total, en tanto que a
frecuencias elevadas y'(w) esta asociada con la conductividad ac del
sistema .
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IV. F. TIEMPO DE RELAJACION, 1

El proceso de relajacién en materiales dieléctricos puede analizarse en
términos de la energia que se requeriria para que un conjunto de dipolos
sufriera un cambio de orientacion salvando una barrera de potencial. Se
ha mencionado, en esta U(ltima seccién, que el mecanismo de
conduccion esta gobernado por un proceso de difusion. Agregaremos
que éste puede describirse en términos de un tiempo de relajacion, 1, el
cual representaria el tiempo que tarda un portador de carga, o un
defecto, en difundirse una cierta distancia promedio, la cual podria ser
simplemente la separacion entre defectos en una red cristalina. En este
ejemplo se calcularon todos los valores de tiempo de relajacién para
cada una de las muestras estudiadas. Con este parametro se construyé
la grafica de la Fig. 19. Los puntos experimentales exhiben un
comportamiento de Arrhenius aceptable en todo el intervalo de
temperaturas. Sin embargo en la vecindad de T¢ ocurre una desviacion
del comportamiento lineal, acompafiado de un pequefo incremento en
los valores t, reflejando la transicidn ferroeléctrica ya descrita. Se sigue
que, antes y despues de esa temperatura, el fendmeno dieléctrico es
térmicamente activado, de acuerdo a una ecuacion del tipo

1 = 1o exp(-AE/KT).

-2
AyBigTizyx Opyax
-3k M ¥ .
bl :
] o ﬂA
- =5 st o,f'; a8
o -4f A=S * o X oA
P} * 09, X AAu
» [ X ) X @Am (o}
v A X20.28 ° AAe o
bt -5F . A&QD 0
b  X:0.50 .,‘ 4n0 5 ©
o 5 X:075 3 2° 0
o o 30 ° A% Nag 5 BI
4 -6} ”»* o 0.5 ¥'08
@
.:;E;xp o° d® 0 x:028
-7+ A0 o ° o X:050
0° X X:073
_B o L. 1 ! Il 1
0.9 | N] 1.2 13 1.4 1.5
1000 !
== K
T

Fig. 19 Comportamiento del tiempo de relajacion en funcidon de la

temperatura.
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V. CONCLUSIONES

La investigacién realizada en los compuestos AxBigTiz+x012+3x con
A=Sr, Nag 5Big.5, comenzé con la observacion de que las curvas de
dispersidn, en el plano Z"'vs Z', las cuales describen cuasi-semicirculos,

Asl, la forma de las curvas de impedancias sugiri6 el uso de un circuito
RC en paralelo, el cual fue utilizado para el célculo de los parametros R
y C. Con frecuencia estas curvas también pueden utilizarse para
detectar migracién de portadores de carga de tipo ionico en los sistemas
ceramicos. En este caso no hay evidencia de movimiento de iones en
las redes cristalinas, en caso de que algun i6n se esté moviendo la
contribucién a la conductividad total puede considerarse despreciable.
Por lo que, el proceso de conduccién debe estar controlado
principalmente por electrones,

Se menciond el hecho de que las curvas de Arrhenius sufren un cambio
de pendiente en el intervalo de temperaturas investigado. Este cambio
de pendiente coincide aceptablemente con la temperatura de Curie, en
todos los casos. Arriba de esta temperatura la conductividad aumenta
mas rapidamente en funcion de T. Esto se puede relacionar con el
cambio de fase ferro-paraeléctrica que ocurre a esta temperatura y que,
aparentemente, favorece la aparicién de una region de conductividad
intrinseca en la cual puede estar participando un mayor nimero de
portadores electrénicos promovidos por la energia térmica creciente.
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PIE DE LAS FIGURAS

Fig. 1 Efecto del campo eléctrico sobre la polarizacién. Histéresis.

Fig. 2 a, b, c llustracién esquematica del modelo de capas

Fig. 3a Representacion esquematica de un circuito equivalente
representativo de la respuesta eléctrica de un material policristalino,
sinterizado en forma de pastilla, con electrodos metalicos en sus caras
planas.

Fig. 4 Deduccion de la ley de Bragg para rayos X.

Fig. 5 Dispositivo experimental utilizado.

Figs. 6 Dispersion de frecuencias experimentales en el plano complejo
2" vs Z' para el sistema SryBig Tiz+x012+3x.

Figs. 7 Dispersion de frecuencias experimentales en el plano complejo
Z" vs Z' para el sistema (Nag 5Big 5)xBi4Ti3+x012+3x.

Fig. 8 Circuito equivalente utilizado en el andlisis de los datos
experimentales y ecuacioén que la genera.

Figs. 9 En este diagrama se ha generado una curva teorica ([1) para
simular el comportamiento experimental (O) de cada uno de los
compuestos estudiados, a temperatura fija (580 ©C). Se muestra
tambien el circuito equivalente.

Fig. 10 Representacion de una de las curvas experimentales, asumiendo
que el circuito esta formado por dos mallas RC en paralelo.

Fig. 11 Comportamiento de Arrhenius, para todas las temperaturas
experimentales y todas las muestras estudiadas.

Figg 12 Dependencia de la constante dieléctrica para

SryBigTiz+x012+3x . De estas graficas se calculo la temperatura de
transicion ferroélectrica Te.
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Fig. 13 Grafica del inverso de la constante diléctrica con respecto a la
temperatura, para temperaturas superiores a Tc.

Fig. 14  Comportamiento de Curie-Weiss para los compuestos
SrxBigTi3+x012+3x ¥ (Nap,5Bi0.5)xBiaTiz+x012+3x .

Fig. 15 Gréfica de la constante dieléctrica en funcién de Ia temperatura

para el compesto (Nag 5Big.5)xBigTi3+x012+3x . Los maximos
corresponden a la temperatura de Curie, Tg .

Fig. 16a Dependencia funcional de la constante dieléctrica respecto a ia
frecuencia y la temperatura. Las curvas corresponden al compuesto
Srq.75Bi4Ti3.75014.25 a diferentes frecuencias.

Fig. 16b Comportamiento experimental de la constante dieléctrica en
funcion de la frecuencia y la temperatura. Aqui se muestran las curvas
para Nag 375Bi4.37573.75014.25 a diferentes frecuencias.

Fig. 17 Comportamiento de la parte real de la suceptibilidad en funcion
de fa frecuencia para el compuesto Srg 75BigTi3 7501425 . Las
temperaturas fueron elegidas alrededor de T¢ .

Fig. 18 Dependencia de la conductividad como funcién de la frecuencia.
En la regién bajas frecuencias el comportamiento describe el
componente dc de la conductividad. A frecuencias del orden de 103 Hz
comienza a manifestarse el componente ac.

Fig. 19 Comportamiento del tiempo de relajacion en funcion de la
temperatura.
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SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

T g oSLOQ XQOTFE

Resistencia

Capacitancia

Impedancia

Impedancia total
Frecuencia angular
Frecuencia de la sefal
Parte imaginaria de la impedancia
Parte real de la impedancia
Admitancia

Permitividad

Modulo complejo
Capacitancia en el vaclo
Longitud de onda
Temperatura de Curie
Campo eléctrico alterno
Conductividad

Factor geometrico
Constante dielectrica
Temperatura
Susceptibilidad eléctrica
Voltaje

Intensidad de corriente
Resistividad

Area transversal

Movilidad de los iones
Coefieciente de difusion
Constante de Boltzman
Carga de los iones
Valencia del ién
Polarizacion

Intensidad del campo eléctrico
Espaciamiento entre planos
Angulo de Bragg

Distancia entre placas
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TABLA I

SrxBigTig+x012+3x
x=0.25
T R f C
(oC) (kOHM) (kHz) (nF)

377 2267 0.2 0.35
391 1520 0.29 0.36
399 1296 0.35 0.35
404 1000 0.45 0.35
414 640.0 0.82 0.30
423 510.0 1.00 0.31
449 316.0 1.54 0.33
455 238.0 1.98 0.34
463 192.0 2.41 0.34
465 226.7 2,15 0.33
4Nn 165.7 2.90 0.35
481 128.0 3.60 0.35
489 113.6 3.86 0.36
502 78.9 5.00 0.40
510 80.0 5.00 0.40
518 65.8 6.00 0.40
530 50.8 7.00 0.46
538 42.3 7.00 0.54
561 33.4 7.40 0.64
560 29.4 7.63 0.7
565 26.0 8.40 0.73
574 22.2 10.2 0.70
679 25.0 9.74 0.65
590 21.0 12.6 0.60
601 15.7 18.9 0.54
610 12.8 2541 0.50
619 10.9 31.3 0.47
628 9.13 40.0 0.44
625 9.90 35.6 0.45
640 8.00 47.8 0.42
660 6.30 66.5 0.38
660 5.28 84.0 0.36
669 4.43 106.6 0.34
678 3.83 180.0 0.32
690 3.06 174.8 0.30
697 2.82 200.0 0.28
707 2,22 275.0 0.26
737 1.30 567.8 0.22
747 1.17 648.4 0.21
760 0.93 878.5 0.19
800 0.52 1881 0.16




TABLA II

srxBigTiz+x012+3x
x = 0.50
T R f C
{°C) (KOHM) (kHz) (nF)

432 1700 0,20 0,48
443 995 0.33 0,48
453 933 0.133 0.52
462 752 0.37 0.57
473 527 0.52 0.58
482 433 0.63 0.58
492 314 0.85 0.60
497 240 1.02 0.65
503 200 1.20 0.66
508 226 1.03 0.68
512 164 1.50 0.65
518 152 1.70 0.62
526 105 2.40 0.63
529 124 1.90 a.68
532 126 2,00 0.63
544 109 2.80 0.52
555 82.0 3.40 0.57
872 56.0 4,90 8,58
581 45.0 5.00 0.71
593 40.7 5.00 g.78
602 35.0 6.40 0.71
614 30,7 8.00 0.65
623 25,2 10.90 0.58
633 20,5 14.40 0.54
643 16.5 19.40 0.50
640 19.5 16.50 0.49
652 14.6 24.95 0.44
660 12.5 30,50 0.42
680 8.73 50.00 0.36
681 9.33 50.90 G.34
691 7.57 67.40 0.31
701 6.13 88.70 0.29
711 5,12 113.50 0.27
719 4,27 142,50 0.26
121 5.12 121.80 0.26
730 4.17 158,30 0.24
74D 3.6 188.20 0.23
750 2.57 289.20 0.21
759 2,52 292.40 0.22
770 2.00 385.80 0.21
780 1.69 472,60 0.20
800 1.25 671,70 0.19




TABLA III

SrxBig Tiz+x012+3x
x=075
T R f C
(oC) (kOHM) (kHz) (nF)

445 2320 0.21 0.33
470 1730 0.16 0.57
486 1144 0.19 0.73
510 630.0 0.19 1.33
516 520.0 0.21 1.46
525 420.0 0.32 1.18
535 343.0 0.47 0.98
545 258.0 0.77 0.80
5517 243.0 0.94 0.70
578 147.0 1.87 0.58
588 112.8 2,57 0.55
612 78.4 4.22 0.48
625 37.6 11.33 0.37
650 23.0 21,20 0.33
672 14.0 39.00 0.29
693 9.40 60.00 0.28
735 4.60 161,00 0.21
749 3.15 252.20 0.20
755 2.18 387.70 0.19
780 1.37 652.00 0.18
800 1.12 832.50 0.17




TABLA 1V

(Nao.sBio.s)xBi4Ti3+x012+3x
x=0.25

T R f C
(oC) (KOHM) (kHz) (nF)
255 4000 0.08 0.80
275 1900 0.11 0.78
305 880 0.23 0.78
330 400 0.52 0.77
350 241.,6 0.85% 0.78
370 135.0 1.62 0.73
390 86.6 2.55 0.72
415 54,0 4.26 0.69
445 30.3 8,21 0.64
465 20.0 13,29 0.60
480 14.4 20.00 0.55
505 9.30 34,24 0.50
530 6.30 54.50 0.46
555 4,50 86,92 0.41
580 2.80 170.0 0.33
605 2.00 251.0 0.32
610 1.44 270.0 0.41
620 1,28 293.5 0.43
625 1.22 262.4 0.50
630 1.35 247.2 0.48
635 1.00 369.0 0.43
655 0.89 514.4 0.35%
665 0.80 673.6 0.30
685 0.60 1191 0.22
715 0.44 2000 0.18
745 0.32 3410 0.15
770 0.22 5811 0.13
800 0.12 10308 0.12




TABLA V

(Nag 5Big,5)xBigTiz+xO12+3x

x = 0.50
T R f C
(oC) (KOHM) (kHz) (nF)

475 1270 0.93 0.13
495 860 1.70 0.11
515 540 2.56 0.12
540 315 4.10 0.12
560 108 10,57 0.14
580 125 8.00 0.16
605 80.0 9.31 0.21
620 61.6 10.96 0.24
630 37.0 12.69 0.34
640 26.2 23.00 0.26
641 28.7 22.25 0.25
650 24.0 29.65 0.22
659 19.6 40.00 0.20
670 14,0 65.00 0.17
700 10.5 95,70 0.16
740 4,20 300.00 0.13
770 2.00 700.00 0.11
800 1.80 900.00 0.10




(Nag,5Bip, 5)xBigTi3+x012+3x

TABLA VI

x=075
T R f C
(°C) (kOHM) (kHz) (nF)

405 1232 0.43 0.30
415 926 0.55 0.31
450 360 1.37 0.32
464 250 2.00 0.32
494 150 3.94 0.27
513 100 6.00 0.27
530 65.8 9.69 0.25
550 46.6 15.00 0.23
570 34.4 20.00 0,23
585 28,4 27.00 0.21
595 24.8 30.00 0.21
610 27.2 28,00 0.21
616 16.8 21.50 0.44
626 13.5 29.40 0.40
634 10.8 42.20 0.35
643 10.2 58.50 0.27
650 11.2 62.20 0.23
660 7.00 109.20 0.21
675 6.40 129.00 0.19
690 4,80 193.40 0.17
735 2.25 527.90 0.13
777 1.09 1319.40 0.11




TABLA VII

Capacitancia Fenémeno responsable
107 - Bulto (Granos)
10" - 10 8 Frontera de granos
10™ - 10 "® Ferroelectricidad del bulto
10° - 107 Capa superficial
107 - 107 Interfase electrodo-electrolito
10" Reacciones electroquimcas
TABLA VIII
ABiaTi3x0120ax 1 X | Eat 6V | Eaz V) | 1o (80) T To (00
A= Sr 0.25 0.4360 0.6417 565 494 .2
0.50 0.4831 0.7051 593 540.9
0.756 0.5406 0.8910 516 483.3
= (NajgBig) 0.25 0.2905 0.5107 625 579.9
0.50 0.4292 0.6838 615 537.0
0.76 0.5546 0.7965 630 531.2
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