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Parte de los resultados de este trabajo se presentaron en la 
III Reunión de Electrocerárnica celebrada en Alcalá de Henares, Madrid. 
con el siguiente título: 

" Comportamiento Dieléctrico y Fcrrocléctrico de las soluciones 
sólidas de LiTa03 con 1\tu2+" 

Además se envío a la Revista Española de Cerámica y Vidrio 
para su revisión el artículo con el título: 

"Espectroscopia de Impedancias de las Soluciones Sólidas de Li'I'a03 
con Mn.2+n 
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OBJETIVO: 

Qbjel"ivo 

Estudiar las propiedude8 eléctricas de las soluciones .sólidas LiTa0:1 
con Mn2+_ 

{l) 
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...Jncrodueción 

Dosdo las primeras civilizaciones el ho1nbro ha hecho uso dP los n1utoriale.s 
(sólidos útiles (1)), siPndo Ja J1indra, ol hueso, la madera, el cuero y bis libras lo.s 
primeros qun ut.ilizú. ya qun Pran lo~ quP l<~ dotaba la naturalPZH. 

Con el transcurso <l<•l twn1po se> dio cuenta de quP c:..ida 1nat.nrial 1(•nia u11;1 utilidad 
diferente. por lo cual cornouzú a solPccionarlos para aplieurlos a un n•qunri1niPnlo nn 
particular, (•sto Jo llPvO a dP~<~ar rnodificar y/o adaptar las propic>da1l('s d<' Ju~ 

mat.erialP.s paru satisfac<'r sus 11<'l~Psid:1dc-s. Así sP clio orig-<'n a lo lJlH' c•n Ja act.uaJ1dad 
conocc->n1os t~c,n10 l~i<'nei:1 clP I\1¡1lPriah•s. 

La Cic~ncia clc> I\.1ah!nalc>s, Pll g<'llPral, SP dndic!;l a la búsqtu~da dP nu<~va~ 

compo!-licio1u•.s, cun nttt.•va~ prop1<>dadc•s. pnfatizaudo <>11 ul pruc<~sado paso " paHo. La 
(~uín1icu clPnt.rt> cfp tal cic>Jn:ia t iPIH' ~ran in1portancia d<.tdo que• las propiPdadPs 

fisieoquín1icas dPI 1natc~rial 1IPpPncfp11 (fp la l'struct.urn y la l'.Otn¡H1siciú11 dl• las C":.;pl•Cit>.~ 

c¡uímica!-> involucradas [2). 

rf'on1ando (~IJ CllPllt;1 .... ll p.-.;.truct.ura lo .... 111<-tf.Prtah•s .~1• cJasifican <'ll: ITlPl.alí'.s, 

cerún1ieos, polín1Pros y n1atc•r1al(•:-:. l:tHllJlll<'."'-ÍO.s y las propiP1la1IPs qtH' pllPtl1•11 JH"P.'-lPnlar 

son: mPcúnicas, uh;ctrica.-.;., n1:q.~1u'•t1cas. <k• SUJ>Prfidf'. ti·nnH:as. úpt.icas. ntc. AJg-unu:-:. 
rnut.erialps dPntro de c•sta da:-;ilit:aci1'n1 :-;.('. Pnl1~t.•1n Pll la Tabla l. 

1\-lctnlcs 
Ft'-:~O'!;,S1 

Cobre 
Ccr.ún1icoH 

HaTiO:\ 

LiNhO. 
Polimeros 

Epúxil•os 

Con1puestos 

Prooiedndf•s 

Ft>rrt>ni.a¡.:nPt 1~nlo 
.'\Ita t•orulurl ividad p)focl rica 

J>1Pzop)(•1·t rH·o quP eonv il'1·11? 
las vihnw1t111Ps l'll ~nnido 

A olicncioncs 

i'Vlutorc•s ,,. ~Pnnrador(·~ 
,\lnn1hrP;., c1111dt1t•ton•s Plécf ricos 

·rransduct11r·t• ..... 
n•produrton•.-.; 
(tocadiseos) 
rl'\' a c·olor 

para 
:--;on1do 

;t Encap~ulado 
intrcrado:-o 

circu1!0-; 

A<•Pro-"I'ltan.o H0s1:-;tPnc1a a l:t ("urrosión o\lo1an1it?nto df> rnac-1or·t•.s 

Tabla I. (~1a~if'icac1ún t>.SI rud.ural <h~ los n1atPnalPs y al~tHlu . ...; <~JPrnplos. 

Los nulfl'ri;:tlP:--> C<'rúrnicos tJC•rH'n t•spt>1:1al 1n1portanc1<1 h1st.órica <·n PI inicio dp la 

lücnolugía actual Y<l qun la ai-t:illa fu<~ td pri1nt>r rnall'rial al qttt! <'I hon1hrP dio 
propirdadP.s nunvas, haciPndu un 1n:1tprial duro a partir dt• u110 blando y fungo_ 

Lo:-:: c<·t·;·uu1cos t.radiciuualvs. falJncado~ <1 part.ir cfp 111at.eria~ prin1as naluralr:-;, 

incluypn ut.l·n~dírn~ dP u . ..::o diario corno vaso,:-; y platos., así corno clecoralivos. 'T'an1bión se 
inchry<>n nn 1·~tP rubro los prin1prns t~<'lllPnto~. vidrios y rt•fractario.s:. Los cnr{unicos 

{Ji 



'7ntroducción 

avanzado~ o de alta t<~cnnlo~ía ~(~ dn~nrroll<1n a ¡>artir dn rutas químieas sintót.ica~ o 
por el rnlinarni~nt.o clo 1n:it.Prial<•s que- PXist.Pn en la naluralPz.a; con p} fin dn opt.in1izar 
:-;u(R) 11ropir.clad(e~). En la rrahla l l .SP Pjon1plifican algunos CPrúnlico.s avanz:ulos. 

Mnt.eri.nl 
BaTiOa 
Sin Ion 
,'\1~0:1 

Aliminosilic;1tos 
SnO., 

YBa:.!<. ,l~~C >7 
FP¡.¡N<l~}~ 
ZrC> .. ·SiC)., 

SiO .• ·N71 .. 0·('ao 
-L1T<~O. 

Tabla II. 

Proniedades curnctcristicns. 
..-\ll a pnrn1it ividad, alto <'lH•fic..•ipnte pit~zo<'l<•et a·iro. 
C:priín1ieas dn nlla tcn1peratura 
Baja permitividac..l. alta condtu~tivitlad l(~rrnica 
De! sup<'rficiP, catalizadorps 
("ondu<'I iv id ad supPrf1cial controlada 
:-;u¡n•n·ontlurtorl's 11<~ alta tc•n1pPratura 
lnl:tnl's pc•rnlan0ntf'"s 
l{psistl'nc..-ia a altas t0n1pc~raturas 
Tra11spar0ncin 6pl i<'a y a1slant <~ t(•rniicu. 
FPrroPlrct ric1dad 

CPr{1rn1cos avanzado:-; y su!"-1 pro1Hrdacles. 

En gPnPral la:-; propiPdadt~.s de los 1nat.eriale.s cPrúmicos cambian al introducir u la 

rPcl cri~t.alina un ion dif<>rPnt.P (formación dP solucionps .sólida.s). En particular. y con10 
<~jPmplo, 1111 cPr:.'im1eo fc·1-rcH•)1\ct.rn:o, con10 PI Ha'r1();-t· .... ufn• una transfor111aciún clP fasP, 

tPrroPl{•ct.rica --+- par;u•lt'•ct rica. a la 1<•1np('rat.ura qui~ ocurre- t.al transformación sn IP 
llama tPrnperatura d(• < :uric• (Te). La 're para <>I Ha'ri<>;-t Ps dp 1 :{()"C. JH~ro al 

cont.1minarlo con Sr:.!+ la 're d1.sn11nuyl' lint>alnH•nt.<• ~11 aun1P11lar la l:oncPntración dP 

l'st.roncio. nliPntras qup al contan1inarlo con Ph 1+ la Te aun1Pnta, linealrnpntp ta1nh1t'•n 

l:JJ _ 

El Tantalato dP. Litio (l .. i'l'a();\) t.a1nb1{~11 <•s un cPr:·unico fprr0Pll•ct.r1co con ·re 

aproxi1nacla c(p ()•10"<.' para una n1uPstra pohcrisLal1na [4) y dt> tl()f>"(' para •'i 

llltHlOCri . ...;t.;tl (3). 

Por la~ propú•daclPs que" po~Pt' PI l~1·ra<>:l sP ha Pst.11cliadn dPsdP 1D·1B [7] y sP ha 

ap!icaclo pn clifPrl'nt.<•s carnpos ('rabia 11 l). 1wro en la actu;.1;lidad PX1sl<• ~ran lllt.t>I"<\~.- <•n 

ni p..;tucho dn las prupiPd;1clt•;-=: <k~ las ~ohtc101H'~ ~ólida!-- qun f(11·ma con muy d1vprso.-.. 

catlonPs. 

Pronicdad 

J>ü•zoPlrcl r1<·itlatl 

l'iroPlPct rwid;ul 

Elect ro(1pt tea 

1 ()ptwa no l1nt•al 

.z'\nlicncion.cs 

Fih r""O!-, de leh•ccHnunicacic11u•s 

H.ndi6n1Ptro et>rnt-n·ial que opPr"a dP (r'(. :t (;()()ºC 

1 )PtPctorP~ de 1nfrarn>jo (5) 

~1oduladnrns Pl1•ct ro(Jpl 1cos y d,~ ~u fas dt• un da. 

(;01H~rac~iún dP radiat·1ún tlPI 1nfrarro·o IP1<1nu 161. 

Tabla III. PropiPdadc~ y aplicacinnPs del ~rantnlato do Lit.in (l~i~ra<>~3) 

{4] 



...:Jntroducción 

l~n la 1"'abla IV se c•nlist.an Jos cationC"s con los quo forma soluciones ~ólida.s, dondo 
se puede ob~crvar quo prúcticun1ente no oxist.c rr~stricción en cuanto al <•stado dP 
oxidación y on cuan.to ul tu1nafio, los radio.s iónicos abarcan uu intPrvalo d1..•sdP G7.fi 
pm para PI rnús pnquoiio (i\Ja+) hasta 1 Hi pm para PI rnús volunlinoHo dP la seriP 

(Na+). Al conju¡;ar estos dos factores. a<IPmÚR c_h_ ... la conccnt.raciún dnl cat.i(Jn, sn P .... pera 
una gran gan1a do nu<'V<.Is propiodadC's para su po~torior aplicacitJn. por t.al razón hay 
intrrú8 c~n su estudio. 

Catión 
Na ... 

I\.1i:.:-:.!· 
zn:.! .. 
Ca:.!+ 
Ni~ .. 

I\.tn:.!+ 
Feª .. 
...-'\J.:~+ 

cr1+-

1n:\+ 
Eu~i• 

Ti 1+ 
zr·1+ 

Sn·I+ 
Nb'•+ 
\V"-+ 

.l\1ofi+ 

Rndio iónico 
(pm) 181 

11() 
HG 
H8 
11·1 
s:i 
81 
'j;j 

67.f> 
87 
!H 
109 
100 
8G 
81 
HG 
80 
8a 

Limite de solubilidud 
( 0 .. en 1uol) [91 

l~ 5 

a.ü 
a.r. 
2 

ao.5 
11.1 
7.4 

~.s. eontinua 

Tabla IV. CatiosH~s con lo~ quP forma soluciones sólidH!4 el Li1"'a03 

La solución ~ólich.1 que forrna con Mn2+ p:-;. la que til"'rlf' n1ayor límite de> solubilidad 

admitiendo <·n la rPd G:\'% en rnol, ~P pre~P.nt.a con10 un interPsanh~ punto de e.~t.udio. 
AJ ser tan ainplia la zona se espera que las propiedac!c>~ (c>n pspecífico Ju 

fe>-rroeloctricid:1d) ~e mollifiquPn Pn PI transcur~o de Psta. DP hecho aig1t"10~ Pstuchos 
sobrP ¡iropiedade~ ('}(~et.ricas do ~oJucione8 sóhrla.s ya ~e· han realizado n·purtando el 
valor dr Te para PI lím1t<• dP ~olubilidad: Mg:!+ (Te 7:10''!'¡ (10]. zn:!+ (Te: f>~OºCJ [11]. 

Ti·1 ... (Te ~05"r.) [12.13] y Eua+ (fe 58a"C) [ 14], udemú!-' con Eu:3.+ PI mat<~r1al adc¡u1<>r(! 

propuJdadPs lum1111sce1ltes y sP obt iPnP un cnrTVPrt.idor dt• luz 110 vis1bfp :1 luz vi~ildf' 
[9], 

En la prPsnnt.r> tc·~i .... s0 pr<·~C'nta c-1 e:--tudio dP las propir?cladP~ pf{•t:tricaH de~ las 
~ulucionP~ súlidas dP LiTa<);~ con Mn:.!+. aban:ando los :-;1gu1nnte~ punto~: 

1. H.Pv1s1ou dp fundanH·ntu.!"> tPúr1cos: .Soluc10ne..-- .Súhrla:--., D1fracc1ÓJ1 d•· H.ayos-X 
y la Wenil~a ele E:--oJJPcl.ro:-:copía do Jn1pedanc1as. 

[5) 



.,.,JntroduC"c-ión 

ii. Síntesb~ y caractpriz.ación do las ~olucionc.~s H{1Jidas qup varíau Pll cornposición 

du 5 n GO'Yu de Mn2+. 

iii. Preparación dl' los coni.puestos para ol estudio dn .sus propiPdadPs nlúct.rica.s 

por 1nP<lio c_lp la t{•cnica dP E!:-lpPct.ro!:-lcopía dP lmppdancias. 

iv. Dc~t.t,nninación dP un circuito Pquivalent.P que rppros(!lll.P al .sisLPrna. 

v. Anúlisis dn los siguir>ntPs parú1n0t.ro~ dit~l{~ct.ricos: conductividad (cr), constante 

dielbct.rica (E'b), Pnnrgía dP activación (Ea), susc:Ppt.ibilidatl eléctrica (x') y 

ternpPrat.ura dP Curie- ('Te). 

{6] 
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SOLUCIONES SOLIDAS 

La~ solucitHlP:-: son gPnPrahnPnlP rPlacionadas con 1nuz.clas dP líquido-líquitlo. 
Hquido-sólitlu y líquido-gas, t>n l:u.i cualt:"s hay un componP11tP mayoritario (:-:olvc·nh~) 

eu¡n1z de distribuir ho1nogl•nPamP1lte Pll lodo .su volumen al cun11)ollí~JllP 1ninorit ario 
(soluto). Mal~roscopiean10ntP ps irnpo~ibl(• di~ti11g-u1r lo!-'. cu1npcn1C"ntP:-: dP una solución 

ya qu<_· {~:-:tn pü:-:Pl' pnipit•d:.ulP'-' 1·0111u l~olur y dl'usidad propio:-: y :l ,...;u VPZ itití•rr•nl.ps <: 

cada con1ponp11IP [15]. Pl•n1. (.C()n10 st• d0lin<• una :->oluc:if1n <'ll f'=-'t.ado :-:<'1l11!u': 

Una :-:ohtcit"in :-:c'>lida <' • ....:. una f:I~<' cri~talina qun varia l!ll con1posiciún. l lac1t~ntlo 

.analogía con los líquido:-: :-:p puP<k• dPci1- qu(• f'I ~olventi> P:-: la cPlda t:i-istalina capaz de 
dar cabida a ÍtJIH':o; PXt.Pruo~ ya ~Pa por un ~irnplP n1pcani~1110 dn Sltb:_.;;;t.it ución e 1 ¡1or 

mpcanisn10;-;. inú:-o colnph•ju=--. Por ol ra partP, en la:-; !:'."uhu .. :i11nt!s súl1das .-.1• oli.:·H~rvan. 

t~unbil~ll. c<11nb11>~ t•11 !11 q111· ·"''' rt•fit'l'l' <1 sus ¡1rnpic·cladt•:-.: (úpt1c~1s, Pll·t~tri1'.a:-1. ti'·r1n1ca:-:. 

c>t,·) y Ps Pn PslP puHto dondP ra{hca su 1nlJH..H"tane1a ya quP !-'<' puPdl•n sint(•tizar una 

~ran g-a111a ch· nu(•vo~ 1natPrialPs con propú·dadl•s t~siwcífica:-:(16). 

La~ !-'olt.a:ionP.-.; ~úl1das :-:.;ubst1tucionah~s s•Jll las 111as sin1ples ya que C') ton qut> 

Plll.ra a la r<•d ocupa l'l lug-a1· dn lll\ ion dP la n11 ...... 1na caq.!a. Esta S(~ puech~ (~JPinplificar 

eo11 la 8iguic~nt.P re>:.tt:t'.1(111: 

Pn pst.a reacc1ón los ionps qui• :-:P intPrcan1luan s1)n 

Ta5+ <-i> N¡,5+ 

(:01no SP ohs<~rva a1nho:-.: iunes ::;on dP b1 Illl:->fllH carga Y adCi11Íl$ SUS radios iéJni~08 

~on semejantP.s. Por lo tanto hay dos fat:tore.~ que> iufluyc-n Pn la ~uhstitución[9]: 

i) ( ;arga del 1111L Para q11P :--P rcalleP Pl ion cnt.rantl- y t>l saliPntP dehf'n ~Pr dP la misma 

c:u·ga. ya qtH' st no P~ •1~Í ~~· 1nfr"ing-<· PI principio dP Plf't:trnnputralidad y Pnt.011ceR otros 
l11Pl~anisrno:-:. rnús cotnpll'JOS d1·l..H•n ~\lt:Pdc>r para rnantc1u•r dicha l'IPctroneut.r~1lidad. 

1i) l{adio 1Ón1co. C~uando C'I tt1n Pnt.rnnt.t• c•s n1uy pPqll('ÍH> Pll 1·111nparac11'111 coa PI sul1PnlP 

110 :·.-... prc>dc,:thh· ~alH•r quv stl to oc: upará dt~ut.ro de la red ya quP )HJI" su l tlma.llu ¡nuH..lP 

cw.u11ar «:ntio:-: jH'q1u•ilo~ lo:-: l'u::dPt-t t>ran pruhihidu.s para "l ion saliPnt .. (~. En el otro 

~·xt rPtTlo cuando •·I ion Ps 1111tt:ho rnú ...... g-randt> no 11uc~th• c•nt rar a ""'ub~t.i1 u1r al ion 

saliPllt.f" ya quP ro1npPría ln n•d y por lo t.<u1t•> l'.a1nlnaría la P~truct.ura 

( )l.ro tipo dt> ,:-;.oluc1q11p:-; sf,)ida:--: :-:un la:-> in!Pr:--l11._:1al<~~ IJUt· :-:e llPvan ~i caht, (;uando 

l()~ con1pon.Pnt.<~s son de' ta1nafh1 rnuy dif\•rt•rttí', lo...- pí~q1u•i"1os ::--t• col<H'.an Pll iu.s 
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intcr~ticios de la rnd del componente múg grande. Un factor a cou~idr.rar P~ la 
interacción electrostúlica; ya que, HUIHJUP el e8pacio ruesc sulici<~lltP l'll PI int.Pr~t.ieio 

para alojar un huf>.spetl, !4i la rP¡n1lsíún r.nt.rP la~ caq~as no lo p<>rrnit.P, la soluciún 

~ólida no i-;c forrnarú. 

rrotnando C01ll11 hasP P~tOS dos tipos ~PllPralc~s de soluciún s{)}j4la SP pucdPll 

proponer otros n1Pcanis.mos d.P fonnación n1ús cornplPjos: 

+Cuando(') cat.it'>n qup Pntra <•s dP n1ayor valP1H;ia 

n n 

+8itios vacant<'s dP t:at.1011Ps. S1 Pi cat.1ún qlH' entra ns de valencia n1ayur es necesario 

un segundo pnH:Pso para cun~vrvar la td<•t:t.runnut.ralidad (}P la n•d, (•st.p puPclP B.Pr la 

crPnciún dP situ>s vacall1t's 1:attún1cos. Cüll lo cual tr_onc>n1os quP el nútnPro d<• cationPs 
qur r.nt.ra Ps n1Pnor quP los que> sah•n por Ju t.antn sp t.01Hlrún int.Prcalados .s1t1os 

ocu¡iados y s1t.10~ vacios. 

•AnionP.s inf Pr.st ici:tlP.-..:. En P!'.'>h' procl'~o la carga posit 1va g-PrH~rada por el catión de 

n1ayor vah•nc1a p,:-.; nc-ut rahzada pur la lncorporaciún de- anionP~ Pn si1 io,:-.; vacíos d(~ la 

rPcl. 

J)p lo:-; dos procP:-.:.os deserit.o~ p) 1nús co1nú11 l':-.:. PI dt• sitios vacante>~ dP cationc>s ya 

qup t~s un ¡>rocP~o pspontúnpo al crParsP una caq.~a 11os1t1va nPta dPnt.ro dP la rP<I. 

rnient.ra ..... q\u• los anHHlP.'-' intpr_-..:tici:il<·.s dC'¡H•ndc>n ¡..:;randPnll·ntc~ dPI 11npPdin1Pnto 

Pstbrico 

• ( ~uand\J PI cal 1ú11 qta• pnf ra Ps dt> valPncia nH·nor 

n n 
S1t.1t>s vacantPs de anionPs Cat1011P!:" intersticialP:-: 

+Sitios vacaLle.s dP aniunt·s. Si l'I catión quP Piltra ps ch~ valPne1a n1pnor t~ulon.cP.s. 

JHHHlen salir dP. la rPd anionPs para consPrvar la Pl<'Ct.rollPtlt.ralidad. 

•(~at.1onns int.Prst1e1alP.-.;. Si la n.st.nwtura "antitriún" po:-.:.eo ;--;i1.1os vacíu:--i dt> t.an1año 

apropiado para ;:u:Pptar catiorH'!'.'> , ~P proponn P11toncP.s qun cuando PI catión qun entra 

a suhst.1t.uu· d1n•('L11nPntP "-~ rl1• ·,,.·;dt•nci:1 1nro1111r, si> cr,.Pn cat.ionPs in1Pr!'->t ic~i:llPs. 

J\dP1nús PXl.Sl.1•n :-:DluelotH•:-.: =--c'>lidas C'll las lJlH~ la .'-'llbst1t.uciún t~.s rnúltiph~. do~ o 
111ns .i'1t.1nnos o ltlnc•:--: :-<l' :-i11hs111 uyi>u a la vc•zl 16]. Por l'Jí'rnplo, ('ll las ol1vina:-.:.. , .. ¡ Mg:!+ 
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ns substituido por el Fu:.!+. n1ient.ra~ que el s¡-t+ por (~o·I+. ()bt<~nié~1Hlos<> :i~í la :->i~uinnl<~ 

solución sólida: 

CONDICIONES GENERALES PARA LA OBTENCION DE SOLUCIONES 
SOLIDAS 

IAJ~ ractores qur> dntPrr11ina11 la forinaci(>n dP HOlucionns ~l)lida8. nún nn se 

<loterrninan con pn~cisiún. No <~s posible para un stsllHlla e~pPcífico predt~cir ~1 se 
forman u no una sPrip de• sohu~1onP.s súlida~. y esto actualmente !-'olo sP det.crrnina 

experimPntaln1Pnt<•. 

1-lnblando dP Pquilihrio tpr1nndiniunico 1-eprP~ent.ando un diagra1na de fasn.s 
apropiado, las ... ollh'.io11t•.-..;. sú1idas :-;p for1nan :-:nlan1entP si Pst.as tit'nPn n1enor energía 

libre que otra fa.sP dP la 111isnH1 compos1ción. Sin nmhargu, CH posible> tninbié•n preparar 
solucionc>.s sóli,la~ tPr1nodinan1H.:;11n<•nt.P 1netac>st.ahlP.s utilizando un 1n{~to<lo dil'Orenl<~ 

al convl~nc1onal. por PJP111plo, 8ol-gT"'l o interca1nbio iónico. 

AunquP hay que• con~ul0rar las linlitacionPs qlH~ rnarcan lo:-: t.urnaños relativos d<~ 

los cationes. la condición. pri1nordial para la for111aci6n flp las solucionPs .sólidas r.s que 

se conservP 1~1 <'IPctronPut.ralidad, antPs y d0t>pu{•s dP la .substltuciún. 

Sin t~rnhargo <>ste balancP puc>dP provocar dPfPctos con10 vacante.so ca111hiu.s en <~l 
factor dP ocupal:iún dp :--:itios 1ntPrst.icialPs, lo cual Jlt>va a n1Pcanis1nos dl~ forn1aciún 

complPjos ya n1n1H:io11ados. 

Las .soluc1onu:--: sr",lida:--: son usualinente caractPriz.adas por difracción de~ rayos-X 

método dr polvos. l_)icho l'st.\.Hlio cun.sist.n c>n curnparar el cornpu<>sl.o hase~ (puro) con los 

compuesto.s tOrmando solucuº1n sólida y .S<' observa qun en lo . ...:: clifraetog-ran1a:-i .so· til-?Ilnn 

los misn10.s rnúxinu1~ de difracción pPro su posición con n~~pect.o a ~O ~t· tnodifica c•st.o 
debido a que los tan1aiios dP los ionP~ cambia y por lo tanto la~ dimt~n~ione.s dn la eclda 
cambian t..:1n1hió11. 

()tros 1116t.odo~ dp C"'~t.utlio <h~ ~oluc1011es sólidas :-;on: n1ed1ciún de <len!"'idade.s. 

análisis ténni.co dili.~rPncial y actividad tér1nica, nlicro~copías. et.e. 
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RAYOS-X 

La evolución de nue8lro ontendin1iento cln la química del estado sólido ha 
dependido grande111eutc de la información e~truct.ural que .se puede obtener a partir de 
diversos mbtodos físicos. 'IY~cnicas ele e~pcctroscopía y resonancia han tenido un papel 
importantn, pero la n1ayoría de la inforn1ación ha sido rcsuolta usando rnétodos de 
difracción. Por ejnrnplo. la dPlernúnación de distanciu.i:-; interatón1ica.s y úngulos de 
enlace para .sc'>lidos inor~úuicos .sP realiza <'Xclu.sivarnentc por difracciú11 de rayos-X dP 

un monocrist.aJ. adPrnú.s <•s claro que para un ent('tlfliminut.o profundo ele las 
tlropindadcs elPct.rónic.:1~ y dP Pnlac<' Pn lo.s .s{>lidu.s ,s.p rPquiPrnn lHlsP.s PStructurales, 
por lo quP los métodos dP clifracciún .scguirún .sit.•ndo una hPrranlif'nta útil en la 
química dPI Pst.ado s(Jlido. 

En laH primeras invPst.igacionP.!" acerca de la P.st.ructura de la 1nateria a nivel 
micro se utilizaba la nlicro~copía úpt.ica, pero Pn c>l siglo XIX J\bb{~ 111ostró que tal 
método estaba lirnit.ado dPhido al tamaño de la longitud ele on<la y que para n1pjorar la 
resolución debía U8a1·sp una radiación con una longitud de onda mucho mpnor~ En 
particular. una longitud d0 onda dn aproximadamente L·i (lQ-lOnl) es requerida para 
resolver una c~tructura a nivf'l atómico, y f'I de.scubrinliento de los rayos-X en 1895 
proporcionó la radiación <JUP cun1ple con 0st.e r('querin1iento[l 7, 18.19]. 

PRODUCCION DE LOS RAYOS-X 

Los rayos-X para Pxp0ri1nento.s de difracción se producen normalmente por el 
bombardeo a una lán11na nH"túlica, ele cobre o molibdeno, con un haz de electrones 
emitido por un filanu:~nto cal(•ntado. d0 tungsteno normalmente (F1g. I). 

Figura 1. Tubo de producción de rayos-X 

fl 1) 



El haz incidente de electronr.~ ioniza electrones de la cupa 1..::. (ls) ele~ los átomos de 
la lámina. y los rayo~-X son P1nitidos cuando los sitios vacantes resultantes son 
llenados por electrones provenientes de los niveles L(2p) o M(3p). lo que lla con'lo 
resultado 2 líneas intensas Pn el espectro. Ka y Kp (F'ig. 2). 

L ->- K 
M-..K 

Kp Ka 

Figura 2. Espectro de emisión de rayos-X. mostrando las líneas características 
Ka y Kp 

So puede seleccionar un haz n1onocrornútico, es decir, sólo la longitud de onda de 
Ka, refractando el haz de rayos-X a través do un cristal monocromador. Un filtro ele 
elementos (Z-1) o (Z-2) normalmenU• absorberá la emisión Kp <le un elemento de 
numero atómico Z. Para emb~ionps de rayos-X de cobre .HC utiliza un filtro de níquel 
(K-1) y para el molibdeno se u;;a uno de circonio (K-2)(17]. 

CRISTALES 

Un cri~tal se puede~ definir co1no un cuerpo que po~cc un ordenamiento de sus 
part.es fundamentales a largo alcance. 

La celda unitaria P~ la unidad mús gimplc dn una e.st.ructura cri~t.alina, que por 
rcpeticiún genera lo.s crist.alP8 1nacroscópicos y cst.a deftnüla por tres traslaciones a, b y 
c. y tres ún~ulos a., p y y. l~P11cndicndo de lo.:-t puritn1elros de red 8<-" llenen 7 s\BWma:-:. 
cristalino~: 
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Sistema cristalino 

Triclínico 

Monoclínico 

Ortorrómuico 

Tetragonal 

Rombol1édrico 

l-loxagonal 

Cúuico 

Parámetros de rod 

a;r=b~c; 

a >"h""c; 

a :;i!: h ~e; 

a=h""c; 

a =h""c; 

a=h""c; 

a= b =e; 

a>"jJ>"y 

a = y = 90º ; f3 ""' 90° 

a = f3 = y = 90º 

a = f3 = y = 90° 

a = f3 = y >" 90º 

a=f3=90º; y=I20º 

a=f3=y 

El origen de cada celda p.s un punto de red y Jo~ pinna~ de red pueden snr 
entendidos cn1 término~ de un ejrmplo Uidimon.sional. Un conjunto de planos de red 
pueden ost.ar paralpJo::.;. y a la misma cli~tancia. y cada punto cfp rPd dP.bC' encontrarse 
con cuda 1niC'mOru del conjunto. L·u.s planos cortan los rde~ dn la celda en part.e.s 
fracciónalos: 1/1, l/:2, 113, ...... 1/n, o hasta el infinito (Fi¡;. 3). Los rPcíprocos de Jos 
númnros fruccionale.s obtenidos Pll In~ int.er~eccione8 .son los índice~ do Miller, y on tres 
dimensiones cada plano e8t.a defiui<lo por tres índices, h. k. l. El Pspacio adyacente" 
entru n1iprnbros de Jos planos hkl e.s dcnon1inado dhkl (F'lg-. 4). 

a 

'·' 
Figura 3. Indíco.s de- l\1iller pHnl una red hühmensionaL 

doo2 = a/2 
Figura 4. 1 ndicc.~s de» MilJHr paru red<~s t.ridin1ensionalos. 
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Ley de Bragg 

Lu dispersión producida por un cristal puede ser descrita en túrtninos dP 
reflexiones a partir de un conjunto de planos de red (Fig. 5). donde: 

desviación del haz = 2 e 
diferencia de trayectoria =2X=2d senO hkl 

por interferencia con><tructiva, nA = 2d hk/senO 

Figura S. Reflexiones de Bragg. de los planos de un cristal con espaciunlicnto dhkl· 

La dispersión a partir de planos con n>l son indisLinguiblcs de la dispersión de 
primer orden (n=l) y por lo tanto: 

'A= 2dhklsen8 
la expresión anterior se conoce como la ecuación de Brngg y representa la condición 
para que se lleve a cabo la difracción. 

Los resultados que se obtienen a partir de la Pcuación son rigurosos y pueden ser 
aplicados a cristales de cualquier sin1etría. Ton1ando, por ejemplo, un material con 
simetría cúbica. se tiene la siguic~nu1 relación entre dJikl· a, h, k, y 1: 

[14) 
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y al substituir en la ecuación de Bragg: 

DIFRACCION DE RAYOS-X POR EL METODO DE POLVOS 

Una muestra Pn polvo trabajada por rayos-X dPherá idealmente contener un 
número infinito rlo cri~tales orientados al azar [20). Cada conjunto ele planos hkl 
difractará a un úngulo 20, de acuerdo a la P.cuación de Bragg, y puef:Oto que todas las 
posibles oriontacionPs dn f~I cri8lal deben estar presentes. un cono de difracción se 
formará por cada conjunto de plano.s (F'ig. G). Por ejemplo, un 1natcrial cúbico si1nple 

con un parámetro do rl'<l a=5Á deberá difractar la emisión J<a. de rayos-X <le Cu 
(A=l .54Á) a los siguipnt,ps úngulos (rlP acuerdo a la C'cuaciún dC" Brag-g): 

hkl d(Á) ::!O (grados) 

100 5.00 17.72 

110 3.54 25.15 

111 2.89 30.9'1 

X-rnys 

Figura 6. Dispersión do rayos-X de una muestra en polvos. 
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Todos los métodos de rayos-X en polvos se realizan cun una longitud do onda fija y 
cambian dependiendo el tipo de detector que se uso: 

Muestra DctecLOr Método 

Contador Difractómctro 

Polvos 
Dchye-ShchPrrcr 

P~Hcula 

Guincr 

El método del Difractórnetro c_~n el cual un contador os utilizado para medir la 
inten8idacl de rayos-X difractndoM en función de el ángulo (Fig. 7) es uno ck" los más 
prácticos ya que nos 11roporciona información tanto del ángulo (20) como de la 
intensidad de cada reflexión. 

Muestra 

Figura 7. Diagrama e.::;qucn1át.ico de un difractó1netro de rayos-X. 
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APLICACIONES DEL METODO DE POLVOS 

Rutina cln identilicaciún dr. 1nat.Prinlrs 
Los patrones do difracción de rayos-X por el método do polvos proveen ele una 

hucllu digital caract.nrh~tica la cual puede ser usuda en análisis cualitativo. Los valores 
precisos dP d (que es una propiedad del rnatcrial. independiente de la longitud de onda 
de los rayos-X) y las int.c-n~idadc~ re)ativas se co1nparan con un patrón rC':Jlortudo 
(JCPDS). 

Anúli~i~ cuant.it.ntivo de> mnzda~ 
Pnrn una mPzda, la~ fa.sns pu<Hlfln se>r idPn.tificadaH por comparación como se 

describe nn PI punto ant<>rior y la proporción 11ueclo ser delnrrninada por la relación de 
las intensidades do las líneas características. por lo regular 80 utiliza un putrón 

interno. 

•raml>ión Ps udaclo para determinar el tan1año del cristal y el ~radu de 
cristalinidad de n1atcriales ele rápida solidificación (21]. 

LimitncioncR del 1n(~t.ocln dP nolvrn .. 
La inforrnación oht.Pnicln por rl rnl•t.odo de polvos normalmente no es suficiente 

pnra dcrorminar completnn1cnt<-" la e~tructura clC'l material. Por ejemplo. una medición 
de los parárnPtro.-.. dP rc~d de pirita cúbica. FPS2. no define las distancias de enlacü Fe
s o S-8. Para det.c"'!r1ninar posiciones atónuca.s regularmente se usa la información de 
intensidad obtenida a partir de un monocristal. 
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ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS. PRINCIPIOS BASICOS 

Una de las túcnicas mús frecucnt.cmcnt.e usada. 1><1ra caraetPriz.ar c~I 

comportamiento p){•clrico ele Plcct.rolit.08 sólidos <!8 el conocido mútodo de p:-;pectroscupíu 

de impedancias u taml>i('•n llamado mbtodo AC. El aspPcto in1port ant.t• dP í!Sla técnica 

es la conexión dirPcta quc>-, frpcucntcrncnte, c•xistP pntrP el co111purta111iunto de un 
siston1a real y el clP un n1odplo idPalizaclo, el cual se con:-:t.ruye .a purt.1r el<' cornponcntcs 

oléctrico.s tli~creto.s. 

AunciuP PI 1noth'lo no intPnla una dP~cripciún pxacta del 111ovin1iPntu individual d(! 

los 11ort.ac.lorl':-> dt.• car¡.;a, :-;p ptu·dP consith•rar quP los parÚll1l'l.ro~ 111anejado~ son 
prornc•dios ch~ lns parún1Pt.ro:-: a nivt>l 1nicrosc:ópico. 

En espc>c1al Pst.a tt'•cnica resulta vPn.t.ajosa e-11 sÍ.'-'lPn1as cerúrnicos policristalinos 

debido a quP 1~1 rPs1nu.•.st.a Plt~ct.rica dP granos. frontl~ras d'~ ~rano P interfase 

clectrodo/malPrtal (~xhíhPn dif<'rentP depP1HlPnc1a de la frt•cuencia en cada ca~o 

[22,23). 

CONDUCTIVIDAD EN SOLIDOS IONICOS 

LJn .~ólido dn11co idPal ps aqucd que> t1PnP un orctc>n Pxacto dP sus partns 

fundarncnt.ales, lo cual quü~rn dncir quP t.oclos y cada uno de los iones prPscntc•s en la 

r~d tiPnPn un rnismn entorno con10 .se ilustra con el cloruro de sodio (Fig-. 8a). 

E.st.a idPalirlad sólo .se ¡Jrc.scnta a muy bajas tcntpcraturas (0 I<). por Pncima rlf1 
esta tc~rnperatura prÍlct.icamc>ntc t.odo~ los ~é>lidos iónicos o cr1.stali110:-; presentan 
defectos (puntualP~. linPalc~s. cornplPjos y/o c~xtPnsos). l..<is dPf(~ct.os punt.uale.:-i son los 

prirnero~4 rc~spon.sahlP.s dn la concluctivi<lad it.lnica. LoH 1nú~ con1unc>s ~on [2~1]: 

i) Dn~orclPn de Schot.t.k_y. En (·~t<~. po.sic1011p.s quP dt>~>Ú!ran Pstar ocupada.s 

encuentran vacías. g-PnPrando vacantP.s (Fi~. Hh). 

ii) Dnsordnn FrP1tk(~l: Aquí posic:1011es quP clehiPndo c•star vacías Pst.án ocupadas. por lo 

tanto ~e tTPan intPr .... tic10.~ <l··ig-. He). 

Analizando Pst.os dtdi:•ct.os podPrnus aprPt:1ar que crc~an vacantes quP 

int.Prcon<>ctaclas li:)rrnan ca11ales 1h~ cunducciún dP ione~. /\.si. si un ion gana sulicient(~ 

pncrgía 1h? las t1uct.uaciu11t.~ . ....; t{•rrn1cas dP la n~d como para ~alvar la enPrg-ía entre los 

~itio~ de la rvd, s<' pst.ahlPct~ra un 1novinuent.o a "~altos" dtd ion [25]. 
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e1- Nu+ et· Nu+ 

Na+ et· Nn+ et· 
(a) T=OK 

et· Na+ et- Na+ 

Na+ c1- Na+ et· 

et- Nn+ e1- Na+ 

Na+ Nu+ c1-

c1- Na+ et· 

Na+ c1- Na+ c1-

et· Nn+ c1- Na+ 

Na+ c1- c1-

CJ- Na+ c1- Na+ 
Na+ 

Na+ CI" Na~ c1-

Figura 8. (a) Cristal Perfecto, (b) D0sorclcn el<• Schottky. 
(e) DPsorden Frenk,~I 

(h)'l'>O K 

(c)T>O K 

Se puctle tcnP.r una i<h~a dP la capacidad conductora dP un sólido iónico si se 
conoce la relación dP itHt<>s múvile>.s a la ocupación fracc1onal dP los sitios de la r0d. En 
sólidos Jónicos, corno halogP.nuros alcalinos y de plat.a, la concentración cfp iones 
móvilc~ podría s0r rnuy Jl<'f]l1PÍ1a. Por Pj<>rnplo. en ol NaCI la ocupación de los sitios 
Na+ es casi uno, asi. la conductividad e~ baja. En f{r;J-\.g4 l5, Pn ca1nbio. la ucupancia dP 
los sitios Ag+ ns >11·1 y <1/"2: Pst.u pPrn1itc• alta conductividad. puns los ionps rnóvilns 
tienen disponible un mayor nún1Pro dP "huPcos" que la cantidad dP ioneH n1i.sn10~. 

La determinación dP pro¡1iedadp:-; elóct.ricn!:-1 ch~ súlidos st~ rPali:z.a ~orno función ck~ 

la temprratura, cuy~1 conduclividacl vienf' dada por CY-:....: cqp, do1uh.~ e e::;.; la 

concentración dP ionps rnóvdc>~. q la c:arga de~ ione.!4 y µ la 1novilidad dn lo~ iones. 
Puesto que q varía poco PntrP 0l0ct.rc)Jito:-1 sólidos, cr s01·ú, función de e y de µ. Si la 
movilidad es activada t.(•rrn1cnn1Pnt.e. Psta vf'ndrú dacia por una Pcuación de~ tipo 

Arrhenius: 

qd2v. ( ) µ = K1'0 cxp -tl.fijp 

donde q es la carga dtd ion. d la distancia del "salto", vo la frncuPncia vibracional dPl 
ion en su sitio de- la rP•.L .ó.Cn1 la harrc>ra cfp PnPri;ía Jihr<' para n1ig-ración do ionrs y k 
In constante de Boltzn1:111. 

Por otro lado, Ja rnovilidad ~t P~t a rPlacionada al cotdiciPntP de difusión 1único D 
por la relación dP. NPrnt-:1 · Eii1t-:tt>in: 

qD 
µ=KT 
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entonces: 

esta es la ecuación ele un procpso, ele conducción iónica, activado té•rn1icarnent.e [22). 

TEORIA DE CORRIENTE ALTERNA (AC) 

Ln teoría AC se rc>liPrP al análisis de> la rPspuPst a elc'~ct.rica de> uu maWrial cuando 

se le aplica un voltaje dP¡wudinnl.<' dPI tiPmpo, V= V
0

ejcl){. donde CU= 2 7if es la 

frccuPncia .an~ular. En ~PnPral la corrientf' I, a t.ravé.s de la 1nup~tra. no c!sta en fa~P 
con el voltaje aplit!ado: 

(ec. 1) 

La corriente aplicada f•s altP.rna lo cual recJuo~ c~fpctos de> polarización en PI 
sistema, principalmc>nt<> Pll loB electrodos, ya que la corrientü fluyP en amlJo:-; sentidos 
durnnte la medición. ActuahnPnlP c>::i pos1blP hacc•r e~ll~ t.ipo de n~ttulios en un 

intervalo de frecucncia.s 1nuy ainplio, dpsdn 111ili·l"IPrt:.-- ha~ta frecuencias por eneirna dp 
Gigu-1 lcrtz. 

Otro punto in1portaut.P, Pstahlncido por Baunrh~ [!!6]. P~ qup l'l t.~01nport.arniento 
Plúctrico dr un material cr>rúmico 11<• una sola fase 1n1c-clt• dPscribtr~P 1natpn1út1can1ont.P 

por una func1ú11 compk•ja tal corno la impodanc1a Z. 

La imppdancia vipnp ciada por la .sig-uiC>ntc pcuación con1piPja: 

Z*=Z'+)Z'' 
la cual e~ PI P<p.tivaJPrltc- a la ley dP ()hnt en cornP1ltt~ dirl~cta, donde• z• es la 
in1pcdancia total. Z:' P.S la part<~ real de la impedancia qu(• reJiert~ a la res1stenc1a 

efectiva del 1natcrial, Z" Ps la parli~ in1aginaria llan1ada t.ambión rPactanc1a y 

reprn.sPnt.a la parte> do PnPrgia almacenada <.'n la impc-dant~ia. An1ha.s (/'.':'. Z") clepnndr.n 
de la fret:uencia (27). 

S<• debe turnar en cunnta f}llL~ al r~xi.stir un dcsfasarni<>nlo entre~ el voltaje y la 
corrientP, y dado que la irnpedancia es una cantidad con rnagnitud y fa.sv (!ll función dP 
la frecttc•tll:ia, pu .. clu ~<'r n~prP.Sl~nt.ada PJl un plano con1ple1u (curva~ de dí.:-:pnr.s1ón) o Pn 

Hus con1ponent.ps rt>al e> imag-inarin <>n función <le la frPcuencia directamente <i;rúficas 
n.spectroscópicas). 
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El usu de una función compleja (Z*) ofrece la posibilidad dn pensar <>n proponer un 
1nodclo a base de circttitos P.){~ctricos, elaborado.R con P.len1cnt.08 ltC~. 01·,linarios, que 
simulen adecu:..ulantPnte el co1nportnmiento el6ctrico ele- un sistetna t.an co1nplcjo como 
lo ~oría un sistc1na púlicristalino. 

EL MODELO 

En busca de una repre~cntación de una n1urstra de> rnatt~rial policristalino 1-lsiu· 
F'ung Cheng- elahnrú un n1odelo (111otlelo dP capas) f~n c>l que> consid<>ra al 1nal.l~rial en 
barru.s acon1otladas Ct)IllJlaCt.an1Piltn, ¡1r('vianH~Ilte .sintc>riza(lO ('11 for111a (le cilindro O 

¡>arale!C1pi¡wdo. (Fi¡.:. !l) (28]. 

Figura 9. ~1oclelo dP una nu1t·~tra poli1~ristalina l'órn1ada por n barras 
arn~gladas cun1paclan1t>11l1·. 

Las barra~ a su vpz pst.<1rún forinadas por g-rauos n1icrot.:rist.alinos (g) qu<' 

constituyen la n1uest.ra, ach-.n1ús d(~ la~ frontPras <lP ,.;-rano C/~). qt1P PII algunos ca~os 
juegan un papel i111pnrtantP ya que t.1P•H~n una rt•spuP~l.a difnrPntl~ qut• lo:-:; ~ranos 

mismos al aplicar cd can1po Pléct.nc..:o (F'i~. IOa). De hecho el nHHh~lu dt> capas PS vúlido 
en el caso de que la c..:onduet.iv1dad dt-. grano sea :->ig111f1caL1vanH"'lltl' n1ayor a la dP 

frontera de grano. 

A.sí al aplicar un carnpo Pll•ct.ricp pxlcrno ul n1alenal ~P volanzar;:·t tlPbido a que la~ 

front.nra~ de grano rPpn-.._...:•··11ta11 una barn·ra dificil tk• pnsar por los portudores de 
carga. S(• JH1t•dL~ vPr quP la:-> fronl.t~ra~ de> blt>queo Pf(•ctivo al paso de• las cargas son las 

perpl.'tH.lit:lllnn"':-' al t>j(' dt• la l1arra. Así . .:-::t' pu<•dl~ pen~<•r qun .:-::ólo la cornponentí" 
perpendicular l1loquParii <IP r11ant•ra pfpct.iva el paso dt> carg:a~ '~nt.r(~ g-rano y grano: 
esto s1111¡>lifica t•I prnlill•rna ya quP ~upon•_• t¡lll' la lia1-i-a t~.:-::ta fónnada por capa~ qu<' 

repre~·mntan los :-;rallo:-' cri~taliuo~ (F'iJ;. lllh) 
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c<J (\,Z> 
1 

;32-je 
(a) 

==-~---
(b) 

Figura :JO. (a) Una cfp las n barras, forn1ada por ~ranos cristalinos.El ejp ele la barra 
üS parah~lo al ej<' dl'l cilindro. (lJ) Sitnplificaciún dP la l1arra en p) nlode)o dp capas 

EntoncPs lu rc>spur~t a (~J..-;ct.rii:a dPberú. incluir cont.nhuc1011P~ dph11tas n transport.l' 
y polarizaciún dP cargas <'Il n) n1atPriaJ, P incluso Pn la int(~rfa::::n <'lt>clrodoh~lnct.rolito. 

La concPpt.ualización an1c-rior nos pPrmit.c elaborar un circuito PquivalPntr~ qup 
reprPscnlP la rPs¡n1t•st.a el<;ct.rica del rnat.nrial, en tal cir·cuitu 11articip:1n eont.idaclPs 
discrf•tas: resistPncias, c:apacitanc1a.s y/o inductancias. Una resist0ncia podría explicar 
Ja conduc~tividad d0I c:rist.al, o ~1Iguna transición quí1nica 1> cristalo~rúfica. Las 
capacitatll:1as se a!-:.'oc1an a rcg-i<Hll~s de polarizaciún de car¡.;a. 

CIRCUITO EQUIVALENTE 

El ordr>n dP la :--;eoctu~ncia dP pn.H:<•so.s fí.s1co.s en p) 111aterinl dPhPnÍ nd1PJar~P J>or ni 
circuito c•quiva)(~Jlt(', ha~ado en uua conl.lunación dP ele>rnpnlu.-.: H<: en ~Prit~ y/o c•n 

paralPlo. E:sto8 con1ponunh~s RC r<'prP~Pntan PI pruce:-;u n11cro~l~Ópicü 111volucraclo en el 
transporte dt> caq!a. e>I cft~cto de elf•ctrodo/elcctrolito pund(1 inclun·se pn Pl circuito 
propuc.sto. ya quP fOrrna pnrtp dPI .si.stnn1a n11~dido. Alguna..... vec<:s el circuitu 

equivalente pued<! incluir tanl.biún elc•mc_~nto.s induclivo.s[29]. 

t.ravós dPI nk~n1Pnto J{, p.sta dada por la Ley de ()Jun: 
V 

l=z (oc. 2) 

[22) 



donde Ja impedancia resistiva es: 

así 

Z=R==Z 
R 

V ejrot 
l=_J)~ 

JuodAmentos /eóricos 

(ne. ~3) 

(PC. 4) 

Si comparamos esta expresión con la (ec. 1) resulta que en o.st.c caso tfi:::=O, por lo 
tanto ln corriente psta Ptl fase con PI voltaje aplicado. La impodant!ia ZJ{ ch~ el sistcrna 
con mngnit.ud R. C!-l un número rt'al l~l cual puede .snr reprnscnt.aclo c>n un grúfico dn 
impedancia como un punto Pn PI ojP rPal Z' a una distancia R dP PI origen (Fig. 11) 
(30). 

R 

R Z' 
Figura 11. Reprl~scntación de un resistor ideal en un gráfico de irnpeduncia.s. 

Canaclt.or lctnal 

Si so >'umini;,tra un voltaje clPpc>n<li<>nte de>l tic>mpo V= V
0

eJc.vt, al capacitor, se 

almacenarú una carga Q: 

así. 

Q=CV 

l=dQ=júJCV 
dt 

(ec. 5) 

(ec. G) 

es Ja corriente a t rav("~ dPl capacitar . Un capacitor idnal bloquea toda la corriente 
directa. pero pPr1nitP PI flujo dp una corriente altRrna. proporcional nn 1nagnitud a la 
frecuencia dPl vollnjP aplicado, Ja t~unl no Psta en fa.se con el l'Otencial (tfi=7t/2). La 
in1pcdancia dPl eapacitor . Zc: Pt-o: 

f..CC. 7) 
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la cual es un nún1ero co1nplojo; a veces Jlamudo reactancia capacitiva. Xc. E.ste Ps 
inversamente proporcional a la frpcuc>.ncia y corresponde a la ¡u1rtp irnag-inaria du la 
impedancia. La ~ráfica Pn un plano de i1npedaneias do la capaeitancia P~ una linea 
vertical sobre el eje -Z". 

RP.sü~tor y Canacitor Pn ;;0riP 

Con~i.st.o en una rPsistencia Rs Pn sPriP con una capacitancia Cs. (F'if,;'. 1 :!a) cuya 
impedancia .serú: 

Z*rot =ZR+Zc (<'C. 8) 

substituyendo a y 7 (•fl 8 tcnen1os: 

Z * - R 1 -R - . 1 tot - s + · we: - s J -. ..r-o J s <.v....-s 
(t>C. 9) 

La gráfica de in1peclancia para este arreglo n1uestru una línea vertical In cual 
intercepta el ejP real Z' a unu distancia H. del origen (Fig. 12b). 

~r-- (a) 
R e 

Z" 

fn-1 

fn 

fn+ 1 (b) 

Figura 12. (a) Arreglo RC en serie. (b) Curva de dispersión parn el ca.so RC en serie. 

R~si~tor y Canncitor en Paralelo. 

Los elementos H.C en pnra]p}o (Fig. l 8a). tienen asociada una a<lmitancia dü Ja 
siguiente forma: 

Y * - 1 . __ ..,,... 
tot -R+ JLU\..-p 

p 
(ec. 10) 
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Como In adrnitancia c-s el inverso de Ja impedancia, esta sn <-~xprcsa así: 

Z* =--1__ 1 
tot Y* tot 1 . __ ..r-

R + J~ 

R -j wR2c 
1+(wRC)2 1+(wRC)2 

donde la parte rea] e irnagi.nnria son: 

y 

Z'-R[ 1 J - l+(wRC)2 

Z"= R[ (mRC) J 
I+(mRC)2 

(ec. 11) 

(ec. 12) 

(<>c. 13) 

Una combinación de clcrnuntos RC en paralelo. 8ujetos a un cainpo eléctrico 
alterno, producirá una curva de dispersión semicircular en el plano de impedancias 
compleja_... que intercepta p] eje Z' en H .. bajas frecuPncias, y en el origen. altas 
frecuencias (Fig. I 3b). 

Figura .I3. (.a) t\rreglo RC en paralelo. (b) Curva dP dispersión para el caso 
RC en paralelo 
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En una gráfica espectroscópica de impedancias. la componente rPal Z' ticnr. 
valores límite de R a bajns frecuencias. ro~o. y valores de O a alta.s frc-cuencia, w-> . 
La componente Z" define un pico ele Debyc con el máximo en R/2 donde roRC= 1 (Fig. 
14). 

Z', -Z" 

R 

R/2 

logf 

Figura 14. Gráficas espectroscópicas: z·. -Z" contra log fparn un arreglo 
ideal RC en paralolo 

La representación esquemática de toda la muestra .se presenta en la Figura 15a, 
donde existen n mallas RC concctaclus en serie caracterizando cnda barra y a su vez 
todas las barras conectadas en paralelo. Matemáticamente la impedancia total será Ju 
suma de la contribución de cada barra (Fig. 15b) 

···000··· 
J-00··· 

···000··· 
(a) (b) 

Zbl 

Zb2 

Zbi 

Zbn 

Figu.ra 15. (a) Representación completa de la 1nucst.ru. (b) Simplificación del sistema 
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Es import.antn mencionar quP PI arrPglo RC en paralelu c.s el n1ú.s .sirnple, JJ<'l"O lo~ 

mat.eriulC>s policrist.alinos pupden ajust.arsP a otro.s a1·rpg:}os n1ú.s co1nplt•jus. PartiPntlu 

de la forma de la curva dn di.s¡H•rsión Pn el plano dP i1upndancias :-;(~ elig:P l'I circuito qu(• 

mejor la represpntP. 

CALCULO DE PARAMETROS 

En la Figura l :lh .sP PjPn1plifil:a una curva idPal d<• una a.sociaciú11 H.C t•n parale>lo. 

rn lu vrúct.ica 110 ns posible obl<·nc>r t a)es curvas. sin Pmhaq.~o. la tl•cni<:a ha rpnt\ido 

bueno~ rP.sult.ado~ Pn un f....:'ran nún1Pro dP e.H.'-'O~. de aquí su :u;Pplnciún g<•neralizada 

(31]. En la prúctica S<' t.ÍPllP que· buscar 1.a curva qup 111Pjor S<' ajust.n a una idPal y tlP 

esta se extraPn los parúrnet.ros rPquPridos •;cnnu se de>scrihe a continuucióu. 

En la fig-ura l:lh PI punt.u <lUP intt•rt:PJ>t.a t~I l'Jt~ rt>al a bajas fn•cttL'ncias 

corrP~pondc• a la rPsü.-tt•ncia (.l{). En PI n1:'txin10 d<> la curva ~" ~ati~fact• la n•laciún 

maxRC = 1. t~uya única ineóg-nit.a P.S C, la cual JHHHlc> ~Pr cakul<1da (C = lh.únlaxl{). El 
valor rle (: dc>t.nrntina PI PlrnH~nto ch_ ... ¡ si:-.;tPn1a dPI cual proviPnt~ t.al S(•nlicírculo. pF 

para los grano~. n F para la~ fron t Pras dt> grano y JLF' para lo.s t>lPct rodu:-- [32). 

Con lo~ valorPs dP H. calculados por lo rPg-ular Pll ft11H~i<)11 dt> la tp1npPratura ~e 

con~lruypn grúficas dP Arrhc>niu.s, lo~ (H.-1) v~ lfl', 11ara obtenl'r los valon•s de c~ner~ía 
de activac1ún (Ea) para cunducciún. Mediante grúticas dP e v:::. 'I' •'S po.sihk~ clPtnrn11nar 

~i el rnat.Prial exhibt~ con1portanliPnt.o fPrroPlé•ctrico. ya quP ('11 tal ca.so la grúfica 

prosunt.n un punt.o n1úxin10 (picu) qtu• corrc>sponde a la t.cHnpPrat.ura dP- Curie ('Te). 

(27] 
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SINTESIS 

Esquema 

1)700"C.3h 

2)1050ºC · j Li
2
co

3 
+Ta2 o

5 
+Mno-~~----__,.L1 1_3xTa 1_xl'vtn 4xo3 +co2 

En el diag-nuna tc~rnario de> los óxidos so localiza el punto qtH' ~P quiPro .sintülizur, 

pesando lo~ porceut.njc>~ molar{·~ corrP.sponrUentn a c!ada t'lxido ''ll proporciorH~H tale:-; 

que .se ohtRng-an :1pruxi1nadanH•Il1P .-Jg- dP. muo:--ot ra. 

Los óxido~ (carhon;1to c>n el ca~o dP Id in) ~P JH~~an l'X:tct.:n11P11t.c., h:i.st.a la cuarta 

cifra .significativa. <·11 una balanza analítica (Sartonll!-> BP ~10 . ...;). La 1111•zclH ....;p vada a 
un rnort.c>ro d<> ú~at.a, para ho111ogpnpiz:1r la nH•:..-.(~Ia :-;t> ni.tir•lc~ ~·nn :ic~c·tonn ha!-'-f.a 

evaporarla tot.alrnPntP. 

La rnpzcla .::'P t.ran....;fic>rP a un cri:-:'ol th• platinu y pst.P a una 1nuf1a a 700"C por a 
hora~ (dPsprPndimiPnto de• C<)~). Hll P!-'lP punto ~n pJpv¡l ia tPrnpf~ratura a I050ºC 

(temperatura de> rr>:1cción). A 1nPd1da quP atun(•nt.n la cantidad d(~ 111;1ng-anP!-'O. el 

t.ion1po dt• r<>acciún (•:-:; n1:1yor tan1hil'•n. 

Finalizado t>I t.1Pnl¡H1 ele rpacciún, _:..;p rt>aliza un Pnfria1niPntu uonnal (f.Pn1perat.ura 

de rcaceit'n1 ->- t0n1¡H•rat.ura an1hiPntP). 

CARACTERIZACION POR RAYOS-X, METODO DE POLVOS. 

La nlul'stra sP an:1l1za Pn ttn l>ifr:u..:tiJJll('t.ro S1nn1<•ns lJ5000, utdizaudo radiación 
de rayos-X dP cnl>rl' (A=I ,[).-t()() ... \) cun filt.ro df• níquel, h;1rrit'ndo ck·....;dp :JO hasta 708. 

El difr:ll~t1Jg-ra1na uhlPnido ...-l~ <~on1para con <d p:1tn"n1 dl~ 1.i'l'a<>a. # ~~)-8:3() ~JCPDS; 

en e~t<' punto=-'<' 1n1PdPn !-'Pguir do~ t~a1n1110 . ...;, parn t~:-.-f(• caso Pn p;;1rl.u:ular. 

i) Si en PI difracl.dgr~irn<i apan•cpn pico.::-; Pxtra~ a lu.s ckl patr·ón, quil'rt• d<~~:u· quc- la 
fasn no e•.-.; pura hHiavi:1 y JlP(..'.1'~1t.a nlÚ~ t.it~n1po <tP rt•.ac:c:1ún. 

ii) Si el difr.:1ctogT:11na únicarnpnf P . ..;e~ VPll In:-;: picos dP. Ja fasP pura. el con1pt1P~t.o esta 
listo p:tra :-:.intenz:1n.;p_ 
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PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA SU MEDICION DE 
PROPIEDADES ELECTRICAS 

i) Sinterizado 

Sinl{'riz.ar ~P. rPliPn"' a ~01nt>.tPr a :,Jt.as f.(:a.1npPraturas y prP~-;iones polvos o fibras, 

sin lleg-ar a su punto d(• fusi(Ht, para ulitennr una 111a:--ta co1npacta. 

l~~XJH!ri1ncnt.ulnH•ntt• Sí' v1<•rfí~ suJici,•11t.P 1nuP~·dTa Pll un past.illador dP acero, para 
oht.cn~r una pastilla dt• apr11xi1nada11u•11te· 1 nun dn Psppsor y 1 :{n1111 dl' d1únH~tro, 

aplicundn, con uua JH"Plt~a liidr.(1ulica (CarvPr n1odldt1 C), una pr<>siún dP ;.> t.on~/cn1a 
por espacio dP ;"i 1ninutos. 

Ya fi>r1nada la pastilla sP transfiPrP a una n1ulla a 10GO''C JH~r1n:11H·c1P1Hlo en el':.-'ta 
por,¡ días y postc-riornH•nt.n S(' rvnl1za un <·nfrían11ent.o IPnto (descendit.•1ulu 100"C por 

hora). Sr. enfría de esta 1nanPra purqut' un choquP ti»rrn ico hru~co JHtt>dc" fraet.urar la 

pastilla. 

ii) EIPctrodos 

A la pastilla sintf"rizada :-:;P l<' colocan Pl<'etrodos. <'rt ias cara~. utilizando Júmina y 

pasta dr oro (Fig. IB). calentando a HOO''C para c>vaporar <'I disolvent(~ orgúnico de la 

pasta. 

Figura 16. Culoc:ac1ón ck"! los Plc·ct.rudns Pn la muestra. 

;·r·-" , r - -;¡ 
d = Esper-;or de la pastilla (d1sta1H:1a ent.rP los Ph~etrodus) t•n cnl. 
A =Arna de Jos pfpt:trodos Pn l;n1~. 
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MEDICION DE PROPIEDADES ELECTRIC.AS. 

La pastilla con cdt>ctrotlus ~P coloca l'll el horno VPrtical del sisteina ucoplu.do 
(Fig. 17). 

Hacia los Electrodos 

Analizador de 
Impedancias 

Microcon1putadora 

Horno ___ ....., 
Vertical 

Termopar 

Electrodo 

Tapa de Asbesto 

Miliamperímetro 

Electrodo 

l\/luestra 

Controlador de 
'rf~ rn Jera tura 

La rnup:-;tra :--,(_• harrl' <·n un intPrvaln dí• {prnpc·r::itura.-.: 1!;• .rí()"(: a HOO"C y Pll cacln 

tüm11cratura dP n11~,Jiciún .s<• l':-;Jh'ra ciPrto liPITIJ)o para la 1•:-:1;dJ1]iz¡1ciú11 1ll·I s1~t<•nia: :t 

T ~ 200"C 2 hora.s. a 200..:. <.-.::: "F.::º 300ºC' 1.!l hora:--: y a T y 300º <.. 1 hura. 

Va p .... t.ah1ltza<lu ,.J :---1~tP1na :-'<' Cl11H•t:lan lu:- <"IPclr0flo:--: flPI hnrno vc•rl ical al JHlentP 

dn irnppd;1nc1a .... O 1 P ·l l !)2,\ LF). rl•alizando In 111Pdíciún 1•11 pr1·~pncia de un ca1npo 

eléctrico de• 1 V1Jft y h;wlf•nd() p¡1:-:;1r u11:1 <'.!JITH•Jltc' :dlvn1;.1 qth' \.·;iría dP f) l fz a 13 f\..1Hz. 
~P recol('ctan D~1 da1,,..- <f. Z', z··.1 qu<' co1di.Jrinan ia n•:-:;pul•sta pl(•ctrica d(d mntnrial y 
partiPndo de Ja c:urva dt• di:--:1u·r~ic',11 (Z" v~ %') .:...:p calcul:1n los parún1Pt.ro~ Pll'•ctri(_;n~. 
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..Z:,e11nrrotto e,xperim1rntAl 

CALCULO DE PARAMETROS 

Debido a los lirnih~s dP dPt.Pcción dnl cqui110. la8 ~eiialc>s pJ(•et.rica~ de los 
compuestos con un contc>nulo cln !\.1n n1nyor al '10% no definen una curva t•n PI planu dt~ 
impedancias, 1>or lo cual t•l t.ratamiPnto df' los rcsultado.s C8 difernntc. 

i) CompueRlos con cornpo:-:iciún Pll Mn$;'10l}ó_ 

En la fi~ura 1 :u, sp l'jPrnplilica una curva idPal dr una a:-:ociación H.C en paralelo, 
pero rn la practica sP prc-sPnt.an no tan dc>finidus. la F'igura 18 mucf't.ra una curva 

representativa a Jas ol>ten1d~1s cxpPrimrntnlmentc nn este trubajo, ademús del circuito 
equivalente asociado a dicha curva. 

Z" 

Rd 

FiJ[lLra 18. Curva obtenida Pn el plano dP itnflPriancius y 

~I circu1to equivalente asociado. 

1"..11 este caso sf' bu:-:ca la curva qur nlPjor sn UJllStf> a una idc-al y do esta se extraen 
los pariunetroto rPqt1f'ndo:-: como ~n clf':-ocrilu:~ a continuae16n. 

Direcl.arnc_"nl('> dp la gr{dil:a ohtPnc>n1os H.g-, nliPntra:-o quo Hd se calcula con lu 

.siguientn fórmula: Rd= R2_ 
Rt2 
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.:Z:,e•Arrrollo eJrP•rimenirAl 

Las capacitancias se calculan con las siguientes fórrnula.H: 

don do: 
ft max= valor de la frpcucncia en ~l múxirno de Pl prin1cr ~Pnlicírculo. 
f2max= valor de la frecuencia en c~l rnúximo del segundo ::>Pmicírculo 

R~= Rt. - Rg 

Con los valores clP las re.\onslencias calcu1udos, en función do la temperatura. se 
construyen gráfica8 de Arrheniu~. log (1{-1) vs in', para obtener los valores de energía 
de activación (Ea) para conducción. 

Con las capacit.ancia.s ~e calcula la constantn rlielóctrica: 

dando: 

t.'b= Cn-F.G. 
E o 

Cn = Cg o Cd (F) 
F.O.= el/A (cm-1) 

Eo =Constante de la ¡wrmitividud en el vacío= 8.850-14 F/cm 

Las griificas de c'b vs ~r exhiben un 1núxin10 que corresponde a la temperatura de 
Curie (re) en la cual el 111aterial pa~a dP ser ferroeléctrico a ¡1arucléct.rico (de menor a 
mayor orden). 

ii) Compuestos con co1npo!':::"ición en Mn;;:::40'Y'o 

En estos compuesto~ ~e calcula la ten1peratura de~ Curie por do8 rnl~t.odos distintos: 

En el pritnero ~e cn1cula la susceptibilidad p)Óct.rica (.X'): 

donde: 

-Z" x'= -----~---
coCa(Z"2 +z·2) 

Z' =parte rPnJ dP }a Ífllf)c>danCiél 

Z"= parte in1aginariu de la in1pedancia 
ú} = 2n:f 
Co = FG·Eo 
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Se construye la grúficn log x' V8 In~ fCI lz), a varias t.cm¡)crutura!4 cercanas a la Te. 
Finalmente se rPÚnPn t.oth1H g-rúficaH Pn Pl 1nisn10 cuadrante y la tünlpPrat.ura fJ.UP 
correspondan la linP.a dP valorPs m{1xin10!4 P="" la rnú~ cercana a PI valor dn ~re. 

En el segundo rni~todo se calcula la cupacitaneia Pn función dP la frecuencia: 

C'= -1 
roZ"( 1 + (Z' ! Z")2 

substituyendo e· en &'b: 

entonces se construye la gráfica E.'h vs T('C) y el punto 1náximo corresponde a Te. 

SIMULACION 

Para comprobar si PI circuito cquivalPnt.e pro¡n1Pslo era el adecuado se~ usó el 
programa EQUIVALEN'!' ClltCUIT (EqUIVCH.T.P/\S) crPa<lo por fiernard /\. 
Boukamp. 

Este progran1a ut.ili.,_a una ti•cnica basada en ajuste por rníniinos cuadrados no 
lineales para aplic:ar~e Ps¡1Peialmnnt<' en sist.en1as Pledroc¡uí1nicos. ~ro<los los 
par{11nctros de el circuito Pquivah .. nh .. son ajustados .::.-<11nultún<•a1nent.e, obt.Pni( .. n<lo~<· 
lo~ valore~ óptimos para cada tlato mP<lido. 

El procPdimic~nto con!·d~tc> en alin10ntar Pl prog:rama con la codificaciún del circuito 
equivalente (33.34]. po:-:terionnP11tP ,:.;eo h• dan los valorp:-.; obt.Pnido~ dr> la gráfica 
experimental los cualc>s ajusta n10<liuntP un cil'rt.o númt"ro dP itr.racio11P:4, que varían 
dependiendo de la discrüpancia dn valun~~. 

FinalmentP sr- ohliPnPn \()~ valon ... ~ ajustado$ dp cada parúmPt.ro y su porcentnJP 
de error, así como la gr::ífica í!Omparat.iva entre los valore~ 1ne<lidos y lo~ aju.st.ados. 
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SINTESIS Y CARACTERIZACION 

Se sintP.tizaron l 1 co1n1n.1p....,to.s con la si¡..;uient.c> g-eneral 

Li1wax'ra 1 ~xMn.1 x(); 1 . lo.s cualP~ .SP prP~<~ntan t•n la .sig-uínntf' tahla: 

# 

ti 

7 

H 
!) 

10 

11 

Con.J.J>ttesto 

t ,i0 !H;o~ra0 ~l~lO!\1 no.o:,0 < >:\ x-:::0.01 :!7 

1 ... i 0 t).10~I'n0 !)Hl1 1\1n00 ¡.¡,0 0:~ x~-0.0~00 

Lion'..!.:.!Tn0 ~l-;. 1 1\1n 0 101 (>:'1 x-=0.0~()() 

Li0888Ta0.~lf;:.!I\1n 0 . 1 ,-, 0 ( >:\ x=O. 0:~7:, 

l .i0 _8 1 ;,~l~ao.~):.\Ki\1n 0 :.! 17 0: 1 x=-=0. OH 1 () 

Li0 71 a;Tao.!l:!:.!!\ln 0 _:ll:.!0; 1 x-0.077!1 

l .i0 -;;¡1;Ta 0 !) l:.!~ln 0 y-,:.!():1 '·-::.() OH/!) 

J,i0 _ 6:..!~:ra0 . 8 -;:,I\tn 0 r;oo0:1 x=O. l!l!'iO 

L1o.-H1 ~,~ra0 A:n1\ln 0 fa;8 0:1 x=O lfi70 

Lio .1:mTao.8IOI\1tto 7c;oO.l x=O. l!JOO 
Li ....... Ta,. _.,,..1\Jn,. .,,... ~O. x=O :¿1.10 

Contenido de I\1n 

10·~·) 

1·1% 

'10% 

ti(l'Y,, 

Tabla\,.._ Con1puc•stos ..... in1.Ptizados dP la soluciún .-..;óJida dP LiTa():\ con Mn:!+. 

~rodos estos con1¡na"!stos Sl' P11cuPnlr;u1 denlro d.- la línt!a (!stpquion1(•t.rica quP se 
muestra Pn la Fi~ura 1 !). El n1('c:11lÍ.s1no dL• rt>aceión para Pstos con1puestus <·;:-.; [9]: 

donde 4 cat.ion(•s suhstituypu a ot rus 't 1nanlt>nit;ndnst! la t~IPct.ro1H~ut.rali<1ad y el 

número <fp cat.ionPs pPrn1an0c<' c1n1stantP, n1ús no PS una sui>~titución ta11 ~1n1plP ya 
que t.anlo la:-:: caq~as con1l1 los ra,1111.s dt> L)s 1::1t1one!" 1nvolucrados 11ifiP.rPn. 

AJ forn1ar.sP las suluciún sólida los parúnH"!lro~ d<-. la n~d aurn('nt.an, (•sto .Sl' obsprva 

al caracterizar la n1t1Psl ra pCJr d1fraL:ciú11 dí' rayus·X, con10 un 1:urrin1i<•nto él n1PnOrPs 

úngulos dt> Jos picos pn C>l difractu~ra1na (Fig. :¿()), t"'Il Psppcial los últ 11110.-.; dos picos 

(Glj observan un r.orrin1iP11t.n d<' 1º. 

~roda~ las rn tu•sl r~t:--< fu(• ron .... 111f <•rizadas y prPpar:Hla~ para la n1Pdición d<~ .su:-> 

prupit>dadt•s c>l/~cl.ric:ts. cuyo:..; n•s1d1;1dos sP pr{•;-;l'ntan <'Jl a. ~f'Cl:ÍorH"'s: 

i) Con1pt1C'St.o:-::. dt• L:!Jlllp<> .... il"ll.111 dt' ;) a ·10 1.~Ú di· rvln. 

ii) Com¡n1P:-:ofo.s dP con1¡Histt:iln1 de• ··10 a (j()~;·(, de> fvln. 

iii) Anúli~1~ final dp la ·re Pll f1111t:i1"111 dl'l contPnido dP 1\.1n para todas las rnuc~st.ra~. 
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"T,,. l\ff.., O" 
~·~~4 9 MnO 

Figura 19. Diagruma de fases ternario 1110.strando Ja zona de solucione~ .sólirlas de 
LrraOa con Mn!!+. 
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PROPIEDADES ELECTRICAS (COMPUESTOS 5-40% Mn). 

Gráficas en el Plano de Impedancias (Z' vs Z"). 

Para las rnPdicionP_.... hechas Pn PI intPrvalo dp ~OOºC a GOOºC los con1puestos 
muestran una curva con1put>sta por dos sunlicírculos. 

ºº 00 

,--~---·~---~~ 
F3 __ \,_ 

:10><10• 

(a) (b) 
Figura 21. (a) Curva en le plano df' impPdancias para el con11nH~sto con 8o/c, Mn a 

:JOOºC (b) rircu1t.n PquivalPllt.P asociado a la curva. 

La Fig-ura ~ 1 l'S la curva PXJH~rinlPnt.al para PI l~(Hll.JlUP~to #'2 (8 1~-é1Mn) a aOO"C 

donde se observan dararnPntP dos s0n1i~ín:ulos. /\l ~0n1icírculo a alta.'"' frpcuencias {g) 

se lo atribuye p) con1portan1iPnto ferroPll~ctrico d<>I g-rano 1ni0ntrns qun PI ,:-.;pnJ.icírculo a 
bajas frpcunncias (ti) surg-P corno una n1nnifPst.ac1ún dP la diuún11cn ck~ dorn1ntof': 

ferroeléctricoB que ucun·l'l1 Pn PI int.criur dP los grano~ con10 rP~pue.-:>ta a can1bios ck· 
temperatura (Fig. :¿~). J\ cada :-;c-nlicírculo S(' le! a~ocia una re:..:;i:-.tPncia y una 

capacitancia que> inte~ran t•I circuito Pquivalent.0 qu0 clc~crihP el con1¡,ortarniunto 
eléctrico ele la. muc..-..tra. 

Figura 22. Dinúmica <h) dorninio~ fi.•t·ro•~li·ctrico~ dentro del grano. 

{39) 



Por otra parle a ten1perat.urus mayores do GOOºC ni semicírculo (d) no tiene un 
efecto importnnte JJOr lo que ~o observa únicamcnLP e) semicírculo (g). En la Figura 23 
se muestran In~ curva~ Z' v:-: Z" pura toda~ JoR cornpuüstos a tn1n1H!raturas 

reprcsentutivas. 

-6.0x10 .. 

-1.sx10• 

. " . ·· 

.. 
. . . . 

5BOºC "' ~. ~-

2os•c . . . ..... . .... ... 

6.0x10• 

. . . .. . 

9.0x10• 

Z'(KOhms) 

2so•c ........ 

--- -. --....... 

1.2x105 

·. 

1 6x1D" 2.4x104 

Z' (KOhms) 

So/u Mn 

... o;. 

1.Sx105 

8<?fu Mn 

3.2x104 

Figura 23. Crúficn~ en el plano dP in1pedancias para las .soluciones sólidas de 
Li'"fa(la con Mn2+_ 

{40) 



10°/o Mn 

. . . . . . . . 

O.O 
O.O 8.0x103 1.6x104 2.4x104 

Z' (KOhms) 

-6.0x103 14º/o Mn 

-;;¡-
..§ 

-3.0x103 e. 
¡.,, 

.· 
O.O 

\_ 
O.O 3 Ox103 6.0x103 9.0x103 1.2x104 

Z' (KOhms) 

-1.6x103 

260"C - -.... - . -~ . .. 
".~ -.. 

···~ ·· . 
"·.,~~,,,.: ..... 

<o ,: :; ·... . . ... 
. ·· • ... • ... 720-C 

00 8.0x10=' 1.6x103 24x103 3.2x103 

z· (KOhms) 

Figura 23 (cont.). Crúficas en PI plano ele impPclancia~ para la.s soluciones sólidas ele 
L1Ta():~ con !\rJn:2+. 
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-3.00x103 

l -1.s0x10' 

Ñ .· 

27°/o Mn 

408"C 

· ... __ _ 

o.oo...VJt:::s;.:...::....,..~~""-~~~~~~~~-,-~~~~~~~-,-~~~~~-""'"---l 
0.00 1.50x103 3.00x103 4.50x103 6.00x.103 

-3.00x103 

;¡ 
~ -1.50x103 

Ñ 

! -9.Dx10
2 

¡;.,, 

Z'(KOhms) 

565"C 

... :-. "'-. ::· •. ·.• • ........ 44~¿· .o. ... '· 

...... _ 

1.50x103 3.00x103 4.50x:10'' 

~3s•c 

.·.•""' 
.o. .·.46o-C" . . .. .. . . . 

... ·:···- .·. 

90xio= 

·'.··. 

·. ···.-..,,.. 
·· .... 

1.Bx103 

z· (KOhms) 

30°/o Mn 

·. 

6 00x103 7 50x103 

40°/o Mn 

·· ..... 

3.6x103 

Figura 23 (cont.). c.;rúfic.:as PI\ el pJano ele impedancia~ para la~ soluci<HlP~ ~óli<las de 
l.i'ra()3 con Mn~+. 
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Un punto importante de análisis es que toda::J las n1ue~tras ~e t:o111portan cuino 

dieléctricos hasta tcrnperatura,g alrüdcdor de los fJOOºC (la resistividad del n1a1.Prinl 
disminuye con la l<~rnperaturn). a partir de esta tc1nperatura y ha~l.a aln·cledor ch~ 

650ºC exhibP un aun1ento pn la resistividad con la tPmpPralura y iinalnH•nte, por 
encima de 650ºC vuelve a con1portarsc corno d.icll~clrit.:o. 

El co1nporta1niPnto antPrior .'4C' atribuyP a que las ~olut:iones s<'Jlida:-- dt> l~iTa():~ t:C1J1 
Mn2+ tic•ncn cornporta1niPnto fprroc-lóctrico, que• ~P t.raducP co1nti un iJgt•ro dPsoni<'Il 

dentro dP la e~trucl.ura, ¡wro la fi.•rroelectricidad se piprdP al au111P11t ar In lPrrqH·ratura 

y cnt.onccs present.:i prupic•cl:.ulPs parat~l6ctricas quP índica qu<• la t'!·d.rucl ura ':-'l' h:i 

ordPnaclo. 

Para qup se• dt• tal l.rnn:--:H'.11.lll Pn la í•~t.ruct.ur:i, <>sta hacv uso d" l:t t•1u•rg-ía 

suministrada al sistpma, por lo qup la energía clisponlblf' parn conducciún (iúnica ('11 

este caso) sn n•ducc• y por lo tanto la res1st.ivic.lad aun1(>nta disn111n1yP1ulo el número d0 
port.adorPs. Cuando t>l 1natPrial llPJ.;a a un <?stado de nr<k•n, la vrH·r¡.~ía su111inist.rarla PS 

n.ucvanu~nt.r• utilizada para la conclucciún y vuclvP a d1!-l1n1nuir la n~s1st.1vulad con 
rc8pecto a la t.1..""'ITlpPrat.ura. 

Conductividad y Grúfic.as d<~ Arrhcnius. 

La conduct.ividad (cr) ~P calcula cou la siguiPnt.(~ fúrrnuJa: o-= ¡.·_(; _ _i!-'tn~~l. por !o 
R(Ohm) 

que para cada comptH'"sto sP obtiPnen dos conductividadPs (crt-;, crd). En la Tahla VI s<~ 

muestran los valore..~s dP conductividad para tudo~ Jo.s co1nptu•stus a difi!rnnt.('s 
tcm¡)(_!rat.uras. 

"~ (0hm·cm)· 1 

"'" (0hm·em)· 1 

# 0 o !\-'In (200ºC) (700ºC) (200"C> (700"CI 
;, 7x 10·7 '1x10-G !!.xIO·'' :lxJO-f> 

2 H DxlQ-G :Jx 10·5 :lxIO·•; lx 10-r• 

3 10 :}xIO·' lx.I0··1 ;lxJo-ti ·1x 10-r• 

4 1·1 nx10·:-I :!x1o··t :!xl()-f.i f)x}O-f", 

5 .,,., 2.xI0· 1 5x 10-~! ·1xIO·=-• :¿x10··1 

G 27 lx 10-r• Gx 10·-t :h:.10-r. Jx 10--1 

7 :~o :-\x10· 1i ax10· 1 Gxtü·G Hx 10-'· 

8 ·10 ~xi O'; 8'.10·" ~xI0· 1> :::x.10-,...· 

Tabla "VJ". V'alon•.s clP conducc1ón 1ónica para la seriP de'" ~oluc1one:-; sólidas de 
l..iT'aO:, con !\t1n:.!+. 

[43} 



En general so observa que la conductividad aurnenta con la tcrnperatura y en 
cuanto a composición, el compueHto #5 (22o/t, Mn) mueHtra un auincnto en 
conductividad con rcs1wcto a la~ demás composicione.s. Por otra parte .se manific.st.a 
que la conductividad se debe al grano principalmente. 

Con los valores de conductividad se construyeron las g-rúfica8 de J\rrhcniu~ 

(logcr vs 1 fl'), para todos los compue><tos (Fig. 24). 

¡¡ 
~ . · .. 
i- •• . ·. 

-... ~--. ... · .... 

100QIT (KI' 

100QfT jKJ • 

"¡¡ 
~ ~· 
k ... 

. .. 

¡¡ 
~ 
i-

ls%Mnl 

. . . . . . 
. . . . .. 

1000/Tjl(J' 

11'%Mn 1 

·-...... 
. ......... 

. .. 

... 
1000/l tKJ ' 

Figura 24. Grúficas de Arrhenius fHlra la serie de soluciones sólidas de 
Lrra()a con Mn:.!+. 
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.. . 

20 

1000/T IKI' 

1 C1 1 2 1 • 1 ~. ! • 2 O ;;: ;;: -''" 2 8 

1000/'I (K¡' 

.. , 

.. .. 
·· .. - ··-.. .. · .. 

..- . 

. ...... 

.. 
1000/'T(K)' 

1 o • :- •" 1 e • • 2r.. 2 2 2• 

1000fT \KI • 

.. , 

. ., 

Figura 24 (conl). Gri'tfica~ dP. Arrhcniug para la seri~ de solucione~ sólidas de 
Li'Tal):-i con Mn!!+_ 

En todas las gráfica~ de Arrhenius se ohs~rvan 2 rectas de pendiente negativa 
separadas por una 1nf1pxión c¡uc se rn.nnifiesta de diferente forma en cada sistema y 

que corresponde a las t.ernpr.raturas donde ~e manifiesta la disnlinuciún en el número 
de portadores en las grúficas Pn el plano ele irnpcdnnc1as. Las causas microscópicas de 
tales efect.os no se in1cdPn l•studiar por esta técnica ya que los parámetros manejados 
son prom0clios de los parú1n0tros a nivclps 1nicroscópico~. 

Para cada re>ct.a sP calcula la ~nPq~ía de activación con la siguiPnt.e fórmula: 

b.G=Ea=-mk(IOOO); dontl" mes la ¡"'ndicnt<' y k la constante dP Roltzman 
(8.(; 1'11:!X 1 o·fipV). 
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Los valores de energía de activación, tanto para el g-rano (g) eornu para la 
contribución dP donlinios (el). se rnuPst.rnn en la 'Tabla VI 1. A ~r<GfiüºC ~<~ dan los 
valores para la fnse fcrroc-ll•clrica y a 'T>550"C para la fase parac-U~ctrica. 

En(cVI '"') En(cV) (d) 

'!úMn T<550ºC T>550ºC T<550ºC T>550"C 

¡; 0.44G 0.97:) OAlfi 0.980 

8 OA5U 0.782 OAG•t o.so:~ 

10 0.4·11 O.G70 O.flU:l O.<i7D 

14 o.r>2:1 0.7G:J 0.•1Hn O.t;~M 

2:.! n.ans O.G80 O.:\:JD O.G'1D 

27 0.·1H:J O.fJO:l O.·IHH 0.500 

:10 O ·1Gf", O.G1·1 0.4G:J O.f>1·1 

40 0.•117 oA:is 0.412 0.4,IG 

Tabla \/"JI. VTalore:-; dP eneq...;-ía dL? :u.:t.ivaciúu para la conlh.tcc1ón túnica. 

Pura los dos pfpcto~ (g y d) la Ea f>S 111cnor en la fase rc~rroell•ctrica lo cual es 
coherent.o ya que en e.st.a hny una polarización intrínseca dPI material que facilita la 
conducción iónica. En la Figura 25 se n1ue.stran las grúfica~ Ea vs (X. Mn dondn se 
manifiesta que on fa~e fPrroPl{•ctrica la Ea varía poco alrcdPdor de O.f>eV, nliP-nLras que 
en la fase paracl<•ctrica disminuyp la Ea al aumPntar PI contPnidu d<:> Mn. 

Graficas Ea vs %Mn para el grano (g) 

20 25 35 
%Mn 

Graficas Ea vs %Mn para el efecto (d). 

20 25 
""Mn 

,.(p) 

m 

• !O 

O {O) 

Figura 25. Gráficas de energía de activación en función de In cant.1da<l de Mn 
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Gráficas de Constante Dieléctrica (E;.'b vs T' .. C). 

Ln const.anto <li~k~ct.rica PS una 1nc-dida de quo tan polarizado Psta el 1nateriaJ, quP 

Sl) calcula a partir de la capacitancia quo en lodos los ca!-lo.s y para loH do~ efPctos 
(g y d) ps tk"l ordPn dP 1>l•,, lo qut~ índica qtH' an1bos ~un rC'~put.·~ta <h•l grano [32]. 

Las griificas (c'b v~ 'J"'·'C) ~P n1uestran Pn la Figura 2G dond(~ sp obsPrva PI 

comportamiento fi.~rroeléclrico dP las muestras al alcanzar un 1núximo qut.> corr<~spondo 
a la 'l'c (transiciún ferroeU~ct.rica----3-paraC"l(~ctrica) la cual disn1inuy(~ al au111entar la 
concentración dP Mn. El anúlisis cornpleto del con1port.a111ientu de la Te con n~.sp(_•cto a 
la composiciún dc> Mn ~o ¡irPsc~nta rru1s adelantP. 

l 

""'· . 

(b) 
Figura 26. Crúficas c'h vs T'ºC para la serie de soluciones sólidas dP. Li'f'a<):-? con Mn~+ 

a) cfcr.to de grano (g); b) efecto (d). 
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1$>110'~-----------------. 

1:-10' Tc1t>aCrC1 

:sic.10·~-------------

1 a..101 

. . . 
~ 

T\"CI 

..... 

•c.10•~-----------

32ato1 • Tct~croc1 

.. ...... - -·.. ····· -· . 

(a) 

·-... 

-·· ... 

l 

(b) 
Figuro 26 (con t.). (~rútiea:-> ~·1, v~ T'''C para la ~criP d0. ::->.oh.1c1onos súlitla~ de 

LiTaCl:-1. con rv1n:..:+. a) efecto c\p grano (g): h) pfpct.u (d). 
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2a.1ol • Tc(!>2'89C) 
• Tc\~:.:6-C) 

2.1.10' 

'.! 
1.••101 

"'°"'º' .... .. . ...... ... 
T¡~) TtºCI 

30.10• 

2.••to1 •Tc¡5209C! 

1a.10~ 

'.! 
1.;r.101 

eoat~ 

... 
~ 

1¡·c1 

:zs-10•~-----------------~ 

• Tct!\10"'C) 

. . ·" ·. 
ltºCJ 

tcono~ 

·. 
·. 

·. J 
(a) (b) 

Figura 26 (cont.). Gráficas ~·b vs- ~l'ºC para la serte> de goluciones ~ólidas de 
LiTa0 3 con Mn!!·•. a) l!ÍCcto d0 grano (g) ; b) efecto (d). 
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~niilisis de ,.?eeul1ndo~ 

Simulación del Circuito EquivalPntc. 

El progran1a 1-:(lUIVCH.T.l)AS. ~n alimentó con )o!-'! va)orp:-; <>XpPri1nP11lale!4 

(Hg. l{tl, e~. Cd) CCHlilieando PI cireuit.o (•quivah•ntC' (Fig. ~ 1 h) Ct.>1110: 

(/?¡ (R2C.3 )C4) 

dond0: I{ ¡ =I{~: i{:!=i{d C:¡=Cd : C,1=C~ 

l...u!4 rn!4ult.atlo~ que- :-'-(' 1nlh'~1ra11 1¡¡1ra trP~ l"lHn¡n1Psto~ J"PJ)l"P~c·nt:itivtl~ (8'.Y..Mri. 

:¿2-x.Mn, •10 1!-;11\.ln) :-::1111: <. ~rútica ...... t•11 1·1 plano dP i1n¡H•dn11t:ia~ (l·'ig. ;¿;7) ; < ;rúfit;a:-:; dt~ 

Arrhü-niu . ..:: (F1g-_ :!H) y lin:drnPill.t' ( ;rúliru:-:. c'h v.:-< T'"C (Fig-. ~D). 

File:8%M:n-313ºC CDC (R(RC)C) 

Z" • • • • Measurement 

· · · · · Simulation 

............ -

J 

Z' 
Figura 27. Crúfica.!."-' <·n c·l planu <h~ i1nptHlanc1a~. :-;unulada~ por el ¡,rugran1a 

E(,lUIVCKl'.l'AS. 
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¡¡" ~· 
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:\!. ·-
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(a) 

· .• . " 

tl·v"" ,., 

-.~. 

1000/TCK)' 

10Cl0n \KI 

IQ()O/f (Kl • 

(b) 
Figura 28_ (~rúfica~ dP /\rrh<"uius co1nparant\o valores Pxper1rnnntales <WI) 

y valore>~ sitnu):ulns c-1). a) ld~ct.o clP. ¡.::rano (g): b) ef'P.eto (d) 
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" u 

T ~·e¡ 

..... 
•''' .. 

"a..., 

T'"'CI 

~---.------.---

;'O() ano voo 

• Tc(~10'"C¡ 

(u) 

Tt•C¡ 

• Te\~ 1C.'"'CJ 

·,,.. J 
. '' ~ ...... --, . " 

•('O ~.,,,, ~'° 1on .ew 1.01JO 

(b) 
Figu1·a 29. <.:;rúfica~ &'U v~ TºC con1parandu v:ilorPs cxpPri1nentales (m) 

y valores s11111tlado!' (:_:).a) pfi~ct.o dP g-rauu (g) : b) (~fi~cto (d). 
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En la grúfica en el plano do in1pedancias (Fig. 27) lo8 2 sernicírculus que fonnan la 
curva se definen nl.ejor al ajustar los puritn1Ptros con PI pro~rama. Lo;-;. parúmet.ro:-:. 
simulados (R 1, H2, C:l, C-1) roporlan errores por ajustP alrPdPdor dPl 2% •. 

Por otra parle la~ grúficus dt> ArrhP11ius con parún1et.ros si111ulado;-.; ¡1re~ontan las 
mismas caractcrÍ!:'tica~ que las PxpcrinH~ntulos: 2 rPct.as dP pendientP nogat.iva 
separadas por una iui1Pxión. L..os valor(•s de Ea cakula<ln~ expurin1Pntaln1nnt.P y por 

Rintulación son <k•l rni:-;n10 l)rdc>n (rabla VIII); lo cual nra d(~ P.spPrar.sP ya que 
prúctica1nentP las curvas :~on pantlt•las. 

Ea (e V) (<') Ea (e V) (d) 

0 u l\1n 'T<550ºC T>550"C T<550"C T>550"C 

H PXJH!rnnenlal U.·1GD 0.7H:2 0.·1t3'1 O.HO:l 

sirnulado 0.'1~(j 0.7•10 O.:HHl O.:JH:l 

•)•) PXJH•rirn(•ntal o.:~~)g 0.0SO O. :3~)~} o. .S·1~J 
:-.irnulado () .l(J:l o.n1 1 O.:iDH O.G07 

·10 t'XpPrÍrllPllt al f) ·117 o ·1:JH 0.-ll:.! 0.·14fl 

si1nuladn () ·1·11 (J ;~7~, (l :lt>~ 

Tobla V111. \.'alrin-. .... dP Ea <'XIH'r11nPnt..dn~ y :-.:11nulado!->. 

Finulm~nte )a.s ¡...;-r.úfica~ dP •:'l, v.:-: 'I"'': ;-;e· pre.sPnt . .au los n1úxin10;-; en las 1nisrnah 

temperaturas (l"'c) qt.1<' Pn las PXpPrin1Pntah·=--. eo11 la difPrPncia dp que lo;:.; valorP.s de 
e'b son rncnorrs c>n gP1ic·raL 

Todo lo antPrior cnniirrna qtu• Pl circuit.o 1.•qu1valc•ntP eh~g1do (Fig:. :2: lh) P:-.. el quP 

mejor rr¡>re~enta 1.d ~1;-;t.PnH1 Pst.udiadu. ya quP lo:-• n•sult.ado ..... c•xpc>nn1PntalPI'=' y lo;-; 
obtenidos por ajuste son prúct.1ca1nPnte los rnisrno:-;. 
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PROPIEDADES ELECTRICAS (COMPUESTOS 40-60'% Mn) 

El inconvpnirntu quP rrprPsPnta f'l línlite <lo dt>tPcción dPI (•quipo de n1eclición 
(puente de in1ppdau<.:ias). sC" pn•se>ntú pura la.s 1nuestras con cont.Pnido 111.ayor a IJQ'X, de 
manganrso. En la F'igura :JO :-:P. puf'dP oh~Prvar como a bajas tc>mpr>rat.uras sP ohtiP.ne 

una curva nor1nal, pPro a ten1pPraLuras 1nayores a '100ºC la n•spuPst.a casi dcsHparccP, 

y ele tul curva no (~S po.sib1P hacer luz-.: cúlculos de cr y c'b. Por lo tanto, un P~ta .sección . 
el tratan1ient.o de lol-' rPsult ados .~P r0alizó con parÚnH't ros Pn funciún 1ln In rn~cucncia 

(gráficas es1>ectro~cú¡lic<1s). 

-60x102 

I -4.0x102 

§. 
¡_, 

-2.0x102 

.. 
o.o 

o.o 

-1 Ox102 

-5.0x101 

I 
~~ 

o 
~ 
¡_, 5.0x10 1 

1.0x102 

1.5x102 

O.O 

3.0x102 

5.0x10 1 

.. .. . . ... 

6.0x102 9.0x102 

Z' (KOhmsJ 

. . . 

1.0x102 

Z'(KOhms) 

220ºC 

·. 
····-. 

1_2x103 1 5x103 

. .... 
"•:>.,. 

1.5x10~ 2 Ox10~ 

Figura 30. Curva.sen el plano de impedancias para PI co1n¡H1Psto con [)0%1 1\iln. 
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Gráficas de Susceptibilidad Eléctrica (log -x.' vs log O 

En el apónt\icp 1 sP deduce- la !-'U.sccptihilic.lad elóctrica (x,), eon lu partl~ rPal lle esta 
sr. conslruy0ron las grúficas log x' vs log f. con lo cual ohlc-n.<~1110.s una curva para cada 
lPmperat.ura y al cnn~t.ruir variaH Cltrva!::' corrpspondiPnt.n~ a ten111(!rat.uras cprt:an.as a 

la Te .sP oh:-;nrva <~I cumporta1nic·11to caract(•rÍHtico ú•n un intervalo <lP l'r<•cunncia.s. F1g. 

31) l~n quP la curva dt.> valorns n1úxin1os corn~.sponclP a la rl\:. l•:n la Fii-;ura :~:¿ .Sl! 

Ol.UC~tran tales ~rúliea.-. pnra lo~ •1 t~iHl11HIPStos eslutliatlos en pst.a SPcciún. 

11 

10 

-,...: 9 
C> 
_g 

8 

7 

--C605 
---D5B5 
--E566 
---F549 
--H524 
--·-1512 
-·-J500 
-·-K4B4 
·- -L460 

2 3 4 

log f 

5 6 7 

Figura 31. (~rúfica log- x' v:::.. log fp:1ra la 111uc>st.ra eon '10°/., dP Mn, rnostrando el 

int.0rvalo dP frPcuPnl~ta~ Pll quP ~n puPtlP th~t.nrn11nar la ·re 
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logf 

96 
! so% Mn 1 
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x·· i;,- .473"C 

493-C ?' >,;;;:• 
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j so% Mn 1 

_ ... ------·-------..... 

_,--· 540-C- r 
/ 

"""" ::...__J ~-~~----~·-·~~-·~_-_ ~-------i 
3

1
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1
6 3

1
s 40 
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Figura 32. Crúiica~ log x· v~ log f para los curnpuPstos con con11n)::-;ición 

de I\1n rnayor a ~10'/'o. f_.a tcn1pPrat.ura aproxirnada a la Ti:: C>~ la 

quP corn~...-pondP a Jn curva df> valorP8 nHixi1no.--t. 
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Constante Dieléctrica calculada en Cunción de la frecuencia (E'b(O vs TºC). 

So calculó la constan to diel(~ct.rica (apéndice 1) u diferente~ frecuencias (12, lc2, 
le3. lc4, le5, lofi Hz), y dPl anúli.si.s de oslo.s dalos se delPrminó que a le<'l y lc~ú Hz se 
definían rnejor las ~rúlica~ l]UP se~ presentan en las Figura~ aa y 34, Las cuales 
muestran llll ITIÚXilllO qup corrP~JlOllCft" .a Ja rrc. 

•Tc(!!.10"C) 
., Te i!!.10-CJ 

T("CI T("Cl 

T1"'C1 

Figura 33. Grúficas &'u vs T"C tomando los valores a IXI0·1 H:.<. 
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•-'-~~~~~~~~~~~~~~~~~ • ...___,,.~~~~~~~~~~~~~~-.----< 
,~ m 

T(~) 

T("Cl 

Figura 34. Gráficas E'b vR 'T""'C to1nando los va]ores a 1X1or.. 1-lz. 

Como Rn puedn ob.-..ervar nn los punto~ anteriores se obtic~ncn lo~ n1ismos 

resultados (l'ahla IXJ. con~iderandu que f'll í"l anúlisis de x' la linPa dP valores 
máximos corre~pondP a la 111á.s aproxirnada al valor de~ Ja Te. 

"o Mn Te (Y') Te (oo'b(0) 

·10 - fl t z~c ;l}(_}'("". 

:lo = -tfl:n· Ti()()"(_' 

;,,,...) 
·- ·1~)!)"(. ;JOQ''C 

flO = ·1~){)"(' ! fiOO"C 
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ANALISIS DE LA Te EN FUNCION DE %Mn 

En 01 t.ran.scur!-'O d0 t.o<la la ~l'riP c_lp ~olucione~ Bólicla~ lo:-; valon•s dt> h•n1pPratura 

dn Curit~ lh~crc>cPn al au1nP11tar la concPnt.ración deo l\1n_ 'ral th·cn·n1Pnt.o .se- dPiJP a quP 
el ion f\..1n:.!+ p,s 1ntt~ volu111inoso que los ionPs Li+ y Ta=>+, por lo tanto al incorporase a 

la rf.~d hay n1ayor rt>pul...;iúu Pntn• los catiorH·~ d0 oct¡wdros Vl'cinos (vPr ApéndicP :.!). lo 

cual provoca quf" ,sp .sit Út•n <'n una po:-.-iciún n1ú:-- cPntsnsin1Pt.rica dr>ntro dPI oct.a0dro. 

Al Pstar lo ..... cali111u•_...;;. t•n una po:--:.iciún 1nú:-; cP11trn .... ín1<>t.rica contrilJt1yP11 n1Pno~ a la 

pularizaLiún th•I 1nnt<•nal, por lt1 quc> la t>llPrg:ía n•quPnda p;1r.n la 1.ran.si1.~1ún 

fr•rroPl{•ctrica->-par•u•k·ctril:a dis1n1nuyP, dadu qur· Ja P:--.i ruetura Pll fasP li•rrot>h"·ct.rica 

al aurn(•ntnr c·l 1·ontPnidu de• I\.'ln aun1Pnta tan1h1{•n su ordPnarni(•nto. 

En la 'l'abla X S(' r<·,·1nPn los v;don?s (10 T'c para cada c:on1posic1f>n y Pll la Figura ar; 

.se pro.sr.nta la grúlica 'f'c vs 1!-'l,!\1n, dond<> se ohsorva qut> a Te dt><;a(• PXJHH1Pncialn1entc~ 
con rPBJJC'Cto a la conc(•ntración dP .i\111 y ~P aju~ta a la s1guiPntP Peuaciún: 

Te= ·190 + 154e·(%Mn/:¿Ol 

ºó Mn Te CºCl 

() fr10 

;; ()15 

H .:1Dfl 

10 G80 
1'1 i)(i;) 

2:.! 540 

27 528 
:'!O fi20 

40 r-.10 

GO GOO 
;¡;, f,()Q 

(;() GOO 
Tabla X. \'alor.:·~ dP T'c para todos los compu(•stos (O-GO% Mn) 
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Figura 35. Gráfica Te vs % 1'.-1n para la sPrie de soluciones sólidas dP Li'rao~~ con 
Mn2+. 
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Conclusiones 



Conclueionetil 

> En el present.e trabajo sn r.studiaron las propicdadC's ÍC'rroPléctricas. por medio de la 
tócnicn de Esp~ctroscopía de Impedancias, de las soluciones sólidas del sisten1a 
LiTu03 con Mn2+ qup manifc!-ttaron una conductividad principalmente iónica. 

> Los principales pfcclos que ocu.sionu el Mn2 + al incorpurar~e l'Il la r<•d del LiTa03 
son: el aumento rn los parúrnet.ros de la red y la disminución de la t.0n1perat.ura de 
Curie. 

> El numcnto en Jo_..,. parúmpt.ro:-i. de la red sn debe a que el ion !\.1n:.!-..- <'-"' 1nÚ!'.-' 
voluminoso que In~ ionc-s a los que sub:-itituye: Li+ y Taf•+ lo cual provoca una rnnyor 
rP]Htl.!-<iÚn. nnt.rP catinnPs d0 oct ::H~dros vPcino~ y quP Pn con~pcurncia aun1c-ntPn las 
dimensione~ de- la n~d. 

> La repulsión entre calion0s (inciso anterior) tambiñn fOrza a loR cat.ionr~ a ocupar 
sitio~ "mas cPnt.ro,:..;imétrico.s" clent.ro de lo~ octaPciros (Ía.'::-'e fc~rroeléctrica), por lo 
tanto Pl proceso para llevarlos a ocupar cxactamcntP el sitio cpntro.s1n16t.rlco <lent.ro 
del octaedro (fa~e paraC"lóct.rica) r(H}Utrre de~ mnnor energía, lo l'.ual implica la 
disminución en la tPrnprratura de Curi<~ (Te) desde G·10"C para la fasP pura hasta 
500ºC para el com¡HtP.sto con GOl/~, clp :rv1n. 

> El drcrcHn<>nt.o <lP la 'I'c ::;P ajusta a la ~iguiPn10 Pcuaciún 0xponPnc1al: 

Te = 490 + 15·1e-(%Mn/:!O). 
con la cual se puPdcn sintetizar compuestos en los quP sP rPquiPra una ,.re 
especifica, por <"j0n1plo si sr dn.sea un compunst.o con Te = 5GOºC. por la ecuación 
obtenemos qup <'l cont.Pnido ch• !\1n Pn tal mtu"'stra dnht> ~Pr de 18.8!i'}{,_ 

>Como PXt.ens1onps dr P!'--l.l<' lrahajo sp prop<Hl<'n: 

i) Estudio <lP las propi0daclr.s nlúct.ricas P.11 dos líneas paralelas a Ja ya estudiada. 
para determinar los efectos con PXCPso de L1+ en una y los pfect,os de t~xcH.so de Tafi+ 
en la ot.ra. 

ii) Estudio de nlicro~copía el0elrónica de barrido en la ~criP ele soluciones sólidas 
para ~ntC>ndPr mPjor la dinitn1it:a dP do1n1nios fprropll•ctricos. 

iii) Utilizar víaB alt.Prnas dn ~ínt.l"sis. cun10 sol~¡.;el y/o inlcrca1nbio 1ó11ico. para 
estudiar st <"XÍ~LP aJguua rPlación <~nt.n"' el proceso df~ sính~sis y las propiPdadcs 
cl6ct.r1ca~. 
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APÉNDICE 1 

i) Deducción de la susceptibilidad eléctrica 

Ln suscept.ibiliducl L'll función cln In irnpPdanciaB es: 

y comoZ* = Z* = Z'+jZ'' 

X*=-------
wC,,(Z'+jZ") 

multiplicando por -1: 

X*= -1 
WC,, (Z'' - JZ') 

para eliminar j se eleva al cuadrado: 

-(Z"+JZ') 
X*=---

wC0[(Z")° +(z•)2] 

y como X*= X'+ JX''. Ja part.e real ~e Pxprc>:-:;u así: 

X'= __ -_z_·_·_·--~ 

wc:.[<z")' +(Z'f] 

ii) Deducción de Ja constante dieléctrica en función de la írecuencia e'b(f) 

La capacitancia en térn1ino~ clP ilnpc~dancla P~: 

] 
C* = ]C-vZ * = -_-o._:u._!Z_~_"_+_J __ -wZ--' 

al rnnJt.iplícar por rl binomio conju,;ado (-cvZ" - jwZ'): 



-( c.uZ,' '+ j mZ') 
C*= 2 2 

( c.uZ,' ') + ( wZ') 

y como C* = C'+ jC". la parle real se nxprc~:.-a a continuación: 

al dividir todo entro wZ'': 

-(wZ") 
C=---~--'--= 

( mZ"l + ( m.z·l 

e -1 
') 

coZ''[l +(Z'/Z'')]~ 

Por otra parte con~tantl~ dialéctica es: 

&'b= FG·C 
Eo 

APÉNDICE 1 

donde FG=d/A=di.stancia entrP PIPctroclos/árc~a ele el"ctrodo~ y E 0 es la etc de Ja 
p~rrnitiviclad en el vacio=H.8!1P.-1 ~t F/cn1. 

Al substituir C', FC.: y E" l'n la r.'b : 



APÉNDICE 2 

ESTRUCTURA DEL TANTALATO DE LITIO (LiTa03 ) 

El Lirra();~ JJrt_•:-i.pnt a una e>st ruct ura p~eudo-iln1Pnita, quP e>st a fc:lrtnada por 

ca<lonas dP octaPdros c¡uP cornparl.Pn la~ cara:-< a lo lar~n clP c•l njP polar C. 

Los cnt.ionPs de la n•d ot:upan dos t.Prcu1s de los .sitios octabdricos forn1ados por lo:-:; 

oxí~cH10.s ('ll un arre>glu CtHllpacto hPx::q..!'onal, ch• acut'l·do Pn Ja sig-uiPntP s(•cuencia: 
Li-'Ta-sit.io vacan1P-L1-'l'a-sitio v:icanh-. (F'i¡.;;-.A). 1 ... a vi:sta t.:nrrc•spondit>nl.P a lo largo d(d 

eje polar(~ SP 1nut>st.ra l'Il la Fi¡.;;-ura H. dondt> SL' puPd(' ol>snrvar la cadPna dt• oct.;:u~clros 

corn¡>art.iPndo cara:-;.. 

El arreglo dP los oxígPno.s P.st.~'1 idPalizado por sirnplicidad. rt-alinPntl· ··~tos st> 

c~ncuPntran li~t•ra1nt•11tP distor.'.'u1nadn~ y no fonnan colu111nas par:ilt•la:-; al <'J" tngunal 

con10 en PI arr<"glo cnrnpactn hPxagonal idt•al. 

•Ta 

1 Li ---A 

~'- -
1 

---i-.---.lk,---t--r 
--- B 

--- A 

---s 

--- A 

..L 
---B 

• 
Fig-ura B 
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