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INTRODUCCION  GENERAL

Hoy en dia, el estudio del ultrasonido. tiene importancia teérica y
practica, los cristales de Cuarzo y las cera&micas se han utilizado
intensivamente para producir y detectar ondas de ultrasonido. Las
aplicaciones del ultrasonido son extensas; una té&cnica de uso gene—
ralizado es la de pulso-eco,donde un transductor ultras&nico genera
un pulso gue viaja a través de un medio y al llegar a un obsticulo
se refleja y es detectado por el transductor.Esta técnica se aplica
fundamentalmente en dos ramas de la medicina : diagnéstico de enfer
medades y obstetricia; en la industria,su aplicacidn més importante
se observa en el control de calidad de materiales. Ciertas aplica-—
ciones del ultrasonido estan limitadas por las condiciones de opera
cién,por ejemplo; la temperatura de trabajo. La elaboraciétn de nue-—
vos materiales con caracteristicas especificas solucionar& éste pro
blema y originard nuevas aplicaciones. La direcci&n natural de este
proceso es la investigacién en materiales cerdmicos, ya gue estos
permiten diversas modificaciones en sus caracteristicas.

Un problema de instrumentacién en AcGstica,es medir la vibracién
de sistemas simples & complejos. Para determinar los parametros de
vibracién, se utilizan dispositivos tales como transductores capaci-—
tivos, potencidémetros de posiciédn,bobinas dinaAmicas y transductores
piezoresistivos; aungue hoy en dia, el uso de acelerdSmetros piezo-
eléctricos predomina sobre los otros dispositivos [39]. Un acelerdo-—
metro piezoeléctrico cuenta con un elemento activo gue generalmente
es una piezoceramica ( & en casos especificos un piezocristal ),una
base,una masa sismica y un resorte; estos elementos se acoplan en
funcién de las caracteristicas del acelerémetro. La ceramica mas
utilizada como elemento activo es el titano-zirconato de plomo PZT,
gue se origina en la solucidn sélida PbTiOs ~ Pb2roO3 .



El titanato de plomo (PbTiO3) es un material ferroeléctrico que
puede adquirir propiedades piezoeléctricas. Su estructura es tetra-—
gonal ( ver figura 1.2 ), sus parametros de red ¢ y a proporcionan
una gran razén axial c/a de 1.063, lo cual le da una alta polariza-—
ciébn remanente, por lo cual puede ser Gtil para obtener elementos
activos para acelerSmetros, si no fuera por su porosidad,la cual le
resta consistencia wmecanica. Este problema se ha resuelto formando
soluciones sSlidas 6 agregando aditivos [18,19]). Takeuchi y colabo
dores estudiaron las propiedades de una modificacién del PbTiO3 don
de la sustitucidn del P2t por una tierra rara trivalente ( la cual
se designa como Ln ) y del Tyt por el Mn tetravalente, mejora las
propiedades electromecinicas de la ceramica; el cambio es notable
cuando Ln es Sm (24,25]. Esta propiedad favorece el uso de esta com
posicién en transductores de frecuencia mayor gque 5 Mhz. Ademds po—
dria ser posible gue esta composiciétn o una nodificacién se usen en
transductores de frecuencia menor que 5 MHz

En esta tesis se estudié el caso particular de la composicién :

( Pbo.ss Ndo.os ) (Tio.ss Mno.o2)03 + 0.0656% mol de Nd203

la cual es una modificacién de la ceramica de Takeuchi.

Para sinte-—
tizar este material se utilizé la técnica convencional

de prepara
cidén de ceramicas y para que adquiriera propiedades piezoeléctricas

se utilizdé un horno de polarizacién. La caracterizacién incluys la

determinacién de los parametros de red y la razén axial de la celda
unitaria,la constante dieléctrica,la temperatura de Curie,las cons-

tantes de acoplamiento electromec&nico Kp y Kt. Las medidas se lle-

varon a cabo de acuerdo a los procedimientos convencionales.Como auy
xiliar en la medicién de las constantes Kp y Kt
ramica PZT gue obedece a la composicién :

se prepard una ce-—

Pbh( 2Zro.s3 Tio.s«7 )O3 + 0.5% mol de Nbz0Os



Los resultados obtenidos se compararon con los valores correspon-—
dientes a la composicién de Takeuchi. Finalmente se utilizaron dis-
cos de la composicison estudiada y de P2ZT - como elementos activos de
un dispositivo gque se comporta aproximadamente como un acelerédmetro;
esto debido a gque la construccién de un acelerfmetro involucra pro-
blemas técnicos complejos. Se establecié una comparacién de la res-—

puesta del dispositivo operando con ambas cer&micas.

4 capitulos. En el Capitulo 1 se presenta una
bdsicas donde las piezocerAmicas aparecen co-
mo un caso particular de los materiales ferroelé&ctricos. Por otra
parte, en el Capitulo 2 se presenta el horno de polarizaciédn de fe-—

rroceramicas, cuya operacisn esta fundamentada en un estudio térmico
a saber: aceite de si-—

Esta tesis consta de
sintesis de las ideas

y eléctrico de dos aceites electroaislantes,
licodn y aceite de c&rtamo.En el tercer Capitulo se presenta una des
elaboracién de la composiciédn estudiada, destacando

cripcién de 1la
de algunos parametros como color y densidad aparente,

la informacidn
ya que puéden ser usados como indicadores de la evolucién del mate-~
rial. En el Capitulo 4 se presenta la caracterizacién de la compo
siciSn estudiada y los resultados obtenidos con el dispositivo que
opera aproximadamente como un acelerémetro. Se considerd necesario
incluir conclusiones parciales en los capitulos 2, 3 y 4; para enfa
tizar gue lo desarrollado en los mismos tiene importancia propia.
Se incluyen las conclusiones generales de la tesis y un

Finalmente,
comentario final.
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1.1 FERROELECTRICIDAD

Alrededor de 1655,Elie Seignette sintetizd la sal de Rochelle
(NaKCaH4Os 4H20) . Los primeros estudios revelaron que este cristal
exhibia una conducta dielé&ctrica particufar; en 1921 J.Valasek idepn
tificé la analogia con la conducta ferromagnética del hierro estu-
diando la curva de histéresis de la polarizacidn y el campo eléctri
co aplicado.En 1933 I.V.Kurchatov presentd una teorla para explicar
la ferroelectricidad. Busch y Scherer (1935) obtuvieron cristales
KDP (KH2POa) y ADP (AsH2PO4), los cuales exhiben ferroeléctricidad
¥y antiferroelectricidad respectivamente. De esta manera, el efecto
eléctrico Seignette dejo de ser un fenbSmeno aislado (1].

Los materiales ferroelé&ctricos son dielé&ctricos no
hiben un ciclo de histéresis,entre cantidades tales
cidén y campo eléctrico (figura 1.1), desplazamiento eléctrico y cam
PO eléctrico. En consecuencia la polarizacién esponténea Ps Yy el
campo coercivo Ee,

lineales que ex
como: polariza-—

son cantidades fisicas que caracterizan primaria
mente a los materiales ferroeléctricos.

k )tC/ cm?
=y

AN Pg

P-4

8 Py

A

FOLARZ

1

CAMPO ELECTRICO (Kv/cm )

Figura 1.1 Ccurva de histéresis de un material
ferroeléctrico.



Las interacciones térmicas, elé&éctricas y mecinicas de los materia-—
les ferrceléctricos con un agente externoc,conducen a modificaciones
en la estructura cristalina y en consecuencia se observa un cambio
en las propiedades ferroeléctricas. Particularmente la fase ferro-
eléctrica se presenta en cada material en un intervalo de temperatuy
ra caracteristico.Al extremo superior de este intervalo se le llama
temperatura de Curie Tc. Por arriba de esta temperatura,el material
entra en una fase paraeléctrica en la cual pierde sus propiedades
ferroelé&ctricas. En la siguiente figura,se muestra el caso del tita
nato de plomo (PbTiOs).

w28

FASE
PARAELECTRICA

624

(7

3 :
< i CRISTAL
. ' CUBICO

2.2 \

'

\

TEMPERATURA U

DE CURIE —_ |
02.0 T A00 0 oo

CJ 200 300
TEMPERATURA (°C)

Figura 1.2 Cambios de fase en el PbTiO>s

La permitividad elé&éctrica € de los materiales ferroeléctricos se
incrementa con la temperatura, tomando un valor maAximo en una transi
cién de fase, por ejemplo en la transicién de fase ferroeléctrica a
paraeléctrica;donde luego de superar este punto 13 decae de acuer-—
do a la ley de Curie-Weiss ( la razén £ / £o es la constante dieléc
trica del material ) :

€ J €o = C / (T — To ) (r.1)



Donde C es la constante de Curie del material y To e€s una tempera-
tura proéxima a Tec - La transicién de la fase ferroeléctrica a para-
eléctrica puede suceder rapidamente y se le llama transiciédn de prji

mer tipo; en contraste si sucede suavemente se tiene una transicién
del segundo tipo.

Los cristales,por su simetria, se agrupan en 32 clases de las cua-
les 21 son asimétricos ( no centrosimétricos)
polar (2]

Yy definen una clase
los materiales ferroeléctricos pertenecen a esta clase y
clasificarse en cuatro tipos (3).

tipo 1: son 6xidos que cristalizan como octaedros (figura 1.3),
y forman el grupo:

( A* B°7) 05%" (1.2)

En un punto cercano al centro geométrico de cada octaedro se ubica
el ién B, donde » varia de 3 a 6; Los iones de oxigeno se ubican en
las esquinas del octaedro donde son compartidos por seis celdas ad-
Yacentes.Los iones A ocupan lugares interoctaedrales, donde » puede

asumir un valor entre 1 ¥y 3, (los valores permitidos son enteros).

b

[+

o*”

ae

Figura 1.3 Esquema de la estructura del tipo 1.



Los iones B b4 o* forman un dipolo eléctrico proporcionando asi,
una polaridad resultante a la celda. Con el incremento de la tempe-—
ratura se modifica la distancia entre los iones y para temperaturas
mayores o iguales gque Tc el dipolo se cancela.

- tipo 2 : Son &xidos que cristalizan como tetraedros, el ién B
ocupa una posicién cercana al centro del tetraedro, » puede asumir
un valor entero entre 4 y 6. En cada una de las esquinas de los te
traedos se encuentra el ién 0%, los iones A®* estan distribuidos
entre los tetraedros.En esta clase la polaridad de la celda se atri
buye al desplazamiento de los iones A y B,con respecto a O;asi como
a la rotacién respecto a un eje particular.

—~tipo 3 : Son compuestos con un enlace de hidrégeno, esta clase la
forman tres familias: La primera obedece a la férmula general:

AB2COs. (1.3)
ponde A es un metal alcalino,B = H,D ¥ C = P,As . Se forma a partir
de los tetraedros COs.enlazados por €l Atomo de hidrdgeno, el atomo
A puede ubicarse a una adistancia esz. El amino&cido glicina sirve

de base de la segunda familia. L.a sal de Rochelle es la base de la
tercera familia.

~tipo 4 : Son una clase especial de polimeros gue al ser someti-—
dos a la accién combinada de esfuerzos mecanicos,térmnicos y eléctri
cos adguieren una polarizacién resultante.

La cera&mica BaTiOs es un ejemplo de sustancia gue pertenece al
tipo 1. Los cristales PbsGeaOn y B-Gdz2(MoQa)3 pertenecen al tipo 2.
El cristal XDP pertenece a la primera familia del tipo 3 ( figura
1.4), el cristal TGS forma parte de la segunda familia. El poli-
mero Difloruro de polivinilo PVDF (CH2CFz )n, pertenece al tipo 4
(Eigura 1.5) .



Figura 1.4 Estructura del KDP. (a) Celda unitaria (b) Enlaces de
(tomada de Mascn (11). hidrédgeno.

Figura 1.5 Estructura molecular del PVDF. (a) Forma 1 (b) forma 2
(tomada de Y.Xu [15]) -

<]



1.2 PIEZOELECTRICIDAD
‘En 1880, P.Curie y P.J.Curie observaron que en cierta clase de
cristales esti presente el efecto piezoeléctrico directo. fste fe—

némenc se praesenta al aplicar un esfuerzoc mecinico sobre un cristal

el cual adguiere carga superficial, cuya magnitud es directamente

proporcional al esfuerzo aplicado y donde el signo de la carga cam-

bia cuando el esfuerzo se convierte de censidén en compresidn. El

efecto piezoeléctrico inverso lo identificée tedricamente Lippman en

1881, estableciendo que si se coloca carga eléctrica en la superfi-

cie del cristal,se produce una deformaciédn mecinica; posteriormente

los hermanos Curie verificaron experimentalmente esta prediccién.

La clase de cristales que exhiben propiedades piezoeléctricas son
asimétricos,

esta propiedad los identifica como materia ferroelé&éc—
trica.

El cristal de cCuarzo natural y artificial se ha utilizado en
aplicaciones diversas con buenos resultados,

la sal de Rochelle ha
sido utilizada considerando que la

transformaciédn de energia elé&c—

trica en mecaénica y vicaeversa,es mas eficiente si se compara con el

Cuarzo. El cristal KDP ha sido utilizado en la produccidn de vibra-

cién de alta frecuencia. Actualmente

tienen gran importancia las
pliezocerimicas ya gue exhiben

propiedades piezoeléctricas lineales
si la intensidad del esfuerzo aplicado no supera un valor critico.

Cuando se aplica un campo eléctrico de frecuencia variable a una
ceramica, esta puede oscilar con una frecuencia especificaj;

Se esta
blece que las direcciones (X,¥,2) corresponden a (1,2,3).

En un dis

co el modo planar resulta al aplicar un campo eléctrico en la direc

cién 3 y se obtiene una respuesta mecanica en las direcciones 1 y 2

Otros modos de vibracién son : grosor y corte. En el modo de corte
se usan los subindices 4,5,6.

Cada modo esta caracterizado por un
coeficiente de acoplamiento electromec8nico, gue se define como la
raiz cuadrada de la razdn entre la energia aplicada y la energia al
macenada. La letra K con dos subindices designa un coeficiente de
acoplamiento, donde el primero corresponde a 1la direccidn del campo

eléctrico aplicado y el otro a la direccidén de la respuesta mec&ni-
ca.

10



Figura 1.6 Disco que oscila en el modo planar.

Las constantes dix y gik regulan la actividad piezoeléctrica. Asi
dix es una medida de la densidad de carga por unidad de esfuerzo (6
la deformacién por unidad de campo). La constante gik proporciona
una medida del campo por unidad de estuerzo ( & 1a Adeformacidn por
unidad de densidad de carga ). -

Las relaciones entre los coeficientes de acoplamiento y las cons-—
tantes piezoeléctricas, de acuerdo al modo particular de wvibracidn
estan dadas por las siguientes ecuaciones ([9).

KpZ= 2am?® /7 (e (s « saf 1 ) = 2ka® 7/ ( 1-0F ) (1.3)

KisZ- d152 / (Enr sss: ) (1.4)

Ki?= has®eas®

/7 cadf (1.5)
ponde Kp, c£ik, Sik, h3a ¥y €33 son constantes, de acoplamiento elec
tromecanico (modo planar), dieléctrica, elastica, de esfuerzo piezo
eléctrico y de rigidez, respectivamente. i -

Las relaciones corresponden a los modos: radial, corte y grosor
respectivamente.

1




1.3 DOMINIOS  ELECTRICOS

Si en una regidtn de un cristal simple

(monocristal)
eléctricos presentan una orientacién finica,
elécerico.

Plo:

los dipolos

dominio
Algunos cristales son considerados monodominios,por ejem

s1 la orientacién de los dominios es perpendicular a la supex
ficie,se tiene un cristal C,
<.

Se genera un

al cual se le considera un monodominio
De igual manera se tiene un monodominio ~,cuando los dipolos son

paralelos a la superficie del cristal.Estudios épticos de polariza-—
cidtn, han mostrado a los dominios ¢ como zZonas obscuras, Y a los
Aominios s como zonas brillantes, excepto cuando la direccién de po
larizacibébn eléctrica es paralela o perpendicular a la direccidn de
polarizacidn de la luz incidente {[a].

F
e, .
Ps
A
B i
(D)

(c)

Figura 1.7

Esquema de tipos paredes (a) Pared de 920°,
(b) Pared de 180° ( cortina plegada ) y
(c) Pared de 180° ( delimita agujas ).
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Los dominios adyacentes con diferente orientaciédn estan separados
por una zona de transicién a la cual se le ha dado el nombre pared,
(figura 1.7).Una pared de %0° es aguella donde la direcci&n del eje
polar de los dominios adyacentes forman entre si,un angulo de 90° .
linea obscura a 45° & 0° en el planc

Puede observarse como una
[101] ( donde los

superficial del cristal.Empleando monocristales a
electrodos del cristal guardan un &ngulo de 45° con respecto al eje
de polarizacién ), de BaTiOz a temperatura ambiente, Little observés
paredes de aproximadamente 0.4 um de grosor,con un angulo de 44°1s"
Y ademids observé la oscilacidn de las paredes bajo la interaccioén
con un campo de frecuencia variable; para un campo de cierta inten-
sidad y cierta frecuencia una pared se divide en dos, con una dis
tancia de separacién x conocida como amplitud de pared [s].

Los dominios adyacentes antiparalelos estan separados por una pared

de 180°,para destacar su presencia se debe aplicar un campo eléctrj
Merz encontrdé

co perpendicular a la direccién de polarizaciédn [s]-
constante

gue el grosor de esta clase de pared es del orden de una
en monocristales de BaTiOa a temperatura ambiente [4). Un
topograrfia por rayos X en cristales BaTiOs, ha
[7). La pri
. la se

de red,
estudio detallado de
mostrado la existencia de tres tipos de paredes de 180°

mera clase presenta una forma similar a una cortina plegada
gunda delimita grupos de agujas y la tercera aisla dominios de in-—
versién qgue presentan formas complejas (figura 1.7).

Los dominios exhiben una conducta dindmica bajo interacciones del

tipo mecadnico,eléctrico o térmico. La direccién del eje de polariza
cién de un monodominio cambia con la nucleacién de nuevos dominios

en su interior.si se aplica un campo eléctrico constante de intensji
dad Eo, aparecen triangulos alargados (figura 1.8);estas agujas son
nuevos dominios con el eje de polarizacién alineado en la direccidn
del campo aplicado,su crecimiento es unidireccional y en fracciones
de segundo alcanzan el lado opuesto del cristal.En ausencia de cam-
po estos dominios disminuyen de tamafio hasta desaparecer parcial &

totalmente.
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E| Y 4 1=

(a) (b) 107'cm
Figura 1.8 Nucleacién 90° (a) E > 0 y (b) E < O .

La nucleacién de dominios de 90° y de 180° ha sido estudiada am-~
pliamente (4.5)}. La intensidad de campo Eo a la cual se inicia 1la
nucleacién, asi como el nGmero de agujas N, dependen del tipo de meo
nocristal y de la temperatura. Eo en monocristales BaTiOa, es mayor
gque 2 kV/cm y es casi constante hasta uvna temperatura critica,donde
disminuye riapidamente hasta cero en la temperatura de Curie. La nu
cleacidén de dominios de 180°,cambia gradualmente la direcciédn de 1la
polarizacién resultante en un tiempo t; la rapidez con la gue se
funcidén del campo aplicado y de la tempera-—

realiza la inversién es
La nucleacién de domi-—

tura, y es caracteristica en cada material.
nios de 90° y de 180° pueden coexistir en un monocristal dando ori-

gen a una serie de fendmenos complejos.

Observaciones en monocristales de BaTioOs realizadas por Akaba y co
han mostrado que pocos segundos después gue un mo-—
aparecen .en la superp
Estos do-~

laboradores [a]
nodominio interacciona con un campo eléctrico,
ficie agujas, que pueden cubrir regicnes de (10> 15 um)3.
minios definen cumulos. los cuales se distribuyen en la superficie
del monocristal. Los mecanismos involucrados en el proceso de evolu
cién de la inversién de la polarizacidén no han sido comprendidos to
talmente,por lo gue hoy en dia se le considera un problema abierto.

14




1.4 POLARIZACION Y DESPOLARIZACION

Se considera a las cera&micas ferroeléctricas no polarizadas un
arreglo de cristales orientados al azar. Cuando se aplica un esfuex
zo mecanico o eléctrico se logra una reorientacién parcial de los
dipolos, y en consecuencia una polarizaci®d4n resultante diferente Ade
cero. Parte de la polarizacién adgquirida se conserva en ausencia
del esfuerzo, generando asi una polarizacién remanente. El1 orden in
ducido se debe a la reorientacién de dominios en una direccién cer-—
cana al esfuerzo aplicado.

En las cerimicas coexisten diferentes clases de reorientaciédn que
modifican individualmente la polarizacién resultante.En la simetria
tetragonal estan presentes las reorientaciones 20° y 180° de
dominios, donde destaca por su contribucién el tipo 90°. Para la si
metria romboédral se tienen las reorientaciones 71°,109° y 180°; el
primer tipo ¥y el segundo contribuyen en la misma proporciédn superan
do a la reorientacié&n 180°. Finalmente, en la simetria ortorréSmbica
las reorientaciones 120° y 60° contribuyen en Ya misma proporcién
Y pPrevalecen sobre el tipo 90° y 180°. Un estudio detallado realiza
do por Baerwald [i10}, muestra gue el porcentaje ideal de la polari-
zacidn adQqguirida por una ceramica depende de su estructura cristali
na. Comparativamente,una ceranica con simetria tetragonal, puede ob
tener el 83.1% de la polarizacién de un monocristal del mismo mate—
rial. Si consideramos a Po como la polarizacidén de un monocristal
con simetria tetragonal, idealmente una ceramica del mismo material
tendria una polarizacién P = 0.831 Po. De manera andloga, en las
simetrias romboédral y ortorré&dmbica se alcanzan polarizaciones de
hasta 86.6% y 91.2% respectivamente.

Se ha observado que las ferrocerdmicas se deforman mec&nicamente
cuande interaccionan con un campo eléctrico, tal deformacién es po-—
sitiva ( expansién ) en la direccién paralela al campo aplicado y
negativa ( contraccién ) en la direcciédn perpendicular a &l. El1 ta-—
mafio de la deformacidn depende de la intensidad de campo y de la
composicién y estructura de la cerémica.
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Esta conducta ha sido asocjiada con los procesos de reorientacién
de Aominios donde el tipo 180° es un caso especial. Rosenthal estu
dié el caso de la simetria tetragonal encontrando gue una reorienta
cidébn 90° perfecta implica una deformacién dada por la relacidn :

deformacién = 0.37 ( </a - 1) (1.6)

De esta relaciédn, se deduce gue la reorientacién 90° disminuye con
la razén axial cfa . Berlincourt y Krueger [1:] observaron en una
ceramica PZT el S8% y 42.3% de reorientacidn 920° perfecta, para un
campo eléctrico aplicado diferente de cero & igual a cero respecti-
vamente. Este resultado muestra que la reorientacién 20° no es com
pPleta Y gque en ausencia del campo se pierde parte de ella. Debe nmen
cionarse que la reorientacién 180° es virtualmente completa.

Los esfuerzos meclnicos modifican la condicidn de polarizacién de
las ferrocerémicas, vYa gue inducen la reorientacién de dominios. El
porcentaje de reorientacién cdepende e la clase de esfuerzo, parti-
cularmente, el esfuerzo de compresidn es mas eficiente que el de
tensidn.Subbarao y colaboradores {i2] observaron gque en la cerdmica
BaTios, la reorientacidén s0° es mayor en la compresién gque en la
tensiédn. Al aplicar un esfuerzo de compresién en la direccién polar
de la ferroceramica aparece una carga superficial q que se atribuye
al efecto piezoeléctrico y al proceso de reorientaciétn de dominios.
El primer factor cos preponderante para esfuerzos pequefios y el se—
gundo destaca para esfuerzos mayores.En el proceso de reorientacioén
un tipo crece consumiendo al gue contribuye menos a la polarizacién
resultante; en la simetria tetragonal el tipo 20° aumenta al dismji
nuir la reorientaci&n 180°. Se ha estudiado el efecto de los esfuer
zos mecé@nicos sobre una cerémica en corto circuito [11];al aumentar
el esfuerzo la polarizacidén resultante disminuye tendiendo a cero .
En la ceramica PZT adicionada con Nbz0s un esfuerzo de 52x10° Pai
es suficiente para perder el 90X de la polarizacién reﬁanente [(11).
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El estado de polarizacién de las ceramicas ferroelé&ctricas bajo
ciertas condiciones térmicas, es un estado de equilibrio inestable.
A temperatura ambiente los esfuerzos internos del tipo mecanico o
elédctrico presentes en la cer&mica inducen cambios en los dominios
eléctricos. Asi, algunas cantidades fisicas asociadas a estos mate-—
riales evolucionan en el tiempo; particularmente las gue lo caracte
rizan como ferroceléctrico y como oscilador. Esta conducta se ha ob—
servado en la constante dieléctrica, en la frecuencia de resonacia,
en los factores de acoplamiento electromecénico, etc [13] .

El proceso fisico anterior es conocido como envejecimiento. Con el
relajamiento de esfuerzos, las ceramicas evolucionan hacia un equi-
librio estable. Se ha reconocido que el movimiento de paredes de do
minios eléctricos es un mecanismo de relajacién.Ikegami y Ueda [14]
realizaron un estudio al respecto usando una ceramica BaTiOz previa
mente calentada hasta la temperatura de Curie, la cual inicialmente
tenia una distribucién de dominios orientados al azar; observaron
que luego de cierto tiempo el material logrd® una distribucidén regu-—
lar de dominios 90° los cuales ocuparon franjas ( regiones rectangu
lares ). De estas observaciones se desprende gue las ferrocerénicas
pueden reducir los esfuerzos internos, modificando la distribucisén
de dominios 90° para asi evolucionar hacia un estado estable.

1.5 PIEZOCERAMICAS

Las ceramicas ferroeléctricas policristalinas que pueden adquirir
Yy conservar propiedadés piezoeléctricas como consecuencia de un pro
ceso de polarizacidn, se les llama piezoceramicas.lLa celda unitaria
de estas ceramicas presentan simetria tetragonal,ortorrédmbica & rom
boédral. Su estructura es del tipo perovskita., que obedece a la f£6¢
mula general:

a*r be 2-
A B O3 (1.7)
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Donde varia de 1 a 3, » de 3 a 5 ; el radio iénico de A es
mayor gue el de B b La importancia de esta estructura reside en la
diversidad de iones gque pueden integrarla, y en su capacidad de pex
manecer estable alGn fuera del caso ideal; la cual esta determinada
poxr el factor de tolerancia t ( ecuacidén 1.8 ), que depende de los
radios idnicos de los elementos que integran la celda.

€ = (Ra + Ro)/(Rs + Ro}Vv 2 (1-8)

Donde Ra,Re ¥y Ro son los radios idénicos de los iones A’+,B°+ b o

respectivamente, 0.9 es el limite inferior de estabilidaad y 1.1 el
limite superior,de tal manera gue una celda con un valor de t entre
estos limites es una celda estable [2]. Debido a gue las piezocera-—
micas adoptan una estructura perovskita pertenecen al tipo 1 de los
materiales ferroeléctricos.

El1 nimero de compuestos que integran las piezoceramicas determinan
un criterio de clasificacién en sistemas, asi se tiene el sistema
simple, el sistema binario, el sistema ternario etc. El sistema
simple cuenta con 3 iones, esté& integrado por las ceramicas BaTioOa,
PbTiOa, KNDO3, NaNbO3, LiNbOa etc. Un estudio del comportamiento die-—
léctrico de la ceramica BaTiOs, condujo a Roberts a identificar en
1947 sus propiedades piezoeléctricas. Esta cera&mica presenta tres
cambios de simetria con la temperatura: ( romboédral - ortorrdmbica
a —-90°C, ortorrémbica-tetragonal a 0°C y tetragonal—-cabica a 120°C).
L.a polarizacidén espontanea es de 26 uclcmz,la transicién de fase de
materia ferroelé&éctrica a paraeléctrica se produce en 120°C [3,15]) -
Aunqgue el uso de esta cer&mica ha disminuido, atn se desarrollan es
tudios donde se agregan elementos para adaptarla a los reguerimien-—
tos actuales.
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En 1951 Roberts observé la ferroelectricidad de la ceramica PbTiOa.
Para obtenerla se mezclan PbO y TiOz y se sinterizan a 1100°C, pero
se obtienen piezas fragiles y porosas. A partir de un estudio deta-
llado de rayos X, calorimetria y permitividad relativa ( constante
dielé&ctrica ), Shirane y Hoshino (17] observaron gue la transicién
de fase de materia ferroeléctrica a paraeléctrica se presenta a una
temperatura de 490°C. El estudio de rayos X reveld gue en el inter-—
valo [480,490)°C , el veolumen de la celda cristalina cambia subita-—
mente; ademas observaron un miximo agudo en la curva de calor espe
cifico Vs temperatura.Su razén axial c/a de 1.063 est& asociada con
una gran polarizacidn espontidnea lo que le permite tener excelentes
propiedades piezoelé&ctricas.

Matthias y colaboradores encontraron en 1949, qgue cl KNbO3 exhibe
propiedases ferroelé&ctricas. La transicién de materia ferroeléctrji
ca a pareléctrica se presenta en 435°C; a pesar de tener un gran pg
larizacidédn esponténea (30uc/cm2) su respuesta piezoeléctrica es A&é-
bil. ’

Algunos compuestos pueden combinarse para formar un sistema doble,
la composicién resultante contiene 4 iones; por ejemplo el PbTiOs
se puede combinar con el BaTioOs, el PbZrOi el PbHfO3 etc, por otra
parte el KNbhO3 se puede combinar con el NaNbO3a. -La solucién sélida
BaTioOs - PbTiOa, fue estudiada por Shirane,Susuki y Takeda [18,19];
encontraron que la razén axial c/a adqguiere los valores extremos
1.01 y 1.063, ademas identificaron el incremento de la temperatura
de Curie con el aumento en la proporcién de plomo. También observa-—
ron el cambio repentino de la contraccién térmica de la celda unita
ria en la vecindad de la transicién de fase Yy gue este efecto aumen
ta con el contenido de plomo; este hecho fue confirmado con la medi
da de la varjiacién del calor especifico con la temperatura.
—La solucidn sdlida Pb2rO3 - PbTiOa esta descrita por la relacidn
Pb({Zrx 'I‘i‘__ 1-x), presenta una transicién de fase morfotrbdpica en
x = 0.53, ( de tetragonal a romboé&dral). Esta transicién fue estu-—
diada por Jaffe, Rott y Marzullo {20] y encontraron gue algunas can
tidades fisicas como la constante dieléctrica y el coeficiente eleg
tromec&nico ke aumentan asintdticamente en la vecindad de ese punto;
en x = 0.06 se presenta una fase antiferroeléctrica.
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- La solucioén sélida KNbO3 - NaNbO31 descrita por la relacién (Ki-x
Nax) NbO3, da origen a piezocer&micas gue pueden usarse en altas fre
cuencias ( del orden de 100 Mhz ), para mejorar sus propiedades se
sinteriza bajo presién.

A partir de 1965 se estudian las propiedades de los sistemas ter-—
narios {21], el grupo mas importante esti formado por la solucidn

sélida

PB(C 1y D%°u)©O3 - PbTiOs - PbzZrOs (1.9)

Donde ¢ = 2,3 , d = 5,6 Yy u=1/2 , 2/3. El sitio C puede estar
co, Sc, Cr, Fe, Nb etc. El sitio

ocupado por los elementos: Mg, Mn,
solucién sé6lida

D por elementos tales como: B, Nb, Sb, Te etc. =-La

xPb (Mg 1r3 Nb 2,3 )O3 - yPbTiO3 - zPb2r0O3 origina la ceramica PCM ;
la cual se utiliza como relajador ferroeléctrico, ya gue exhibe una
transicién de fase paraelé&ctrica a ferroelé&ctrica difusa. Para opti
mizar su funcionamiento se define un poligono gque acota la composi-—

ciédn de la ceramica.

Los sistemas cuaternarios aparecieron en 1970,un ejemplo es la ce
radmica de Tubouchi, cuya solucién sélida obedece la relaciédn:

Ce{ Mmirz Tiirz )O3 - Ce( Mnisa 2ri/s2) O3-PbTi0O3 —PbZros (2.10)

La existencia de la gran diversidad de piezoceramicas confirma
gue la estructura perovskita admite modificaciones gue altera , sus
propiedades fisicas. Si los iones Az, Bz cuentan con un radio idnico
similar y la misma valencia gue el ién que sustituyen al incorporar

se al compuesto :

A1*TB1® 0% (1.11)
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Pueden dar origen a los siguientes sistemas:

1) (A‘.‘ AZ.O) szo O:'Z-
2)° A‘(B‘b’ az"‘) o:' (1.12)

ar ae be e 2~
3) (A‘ A, Y < B, B, ) o,

Cuando Az y Bz, tienen diferente valencia que A1 y Bi, para consexp
var una carga resultante cero; se producen vacancias del elemento
gue es substituido & del oxigeno presente. Una red cristalina con
vacancias presenta un comportamiento caracteristico,particularmente
las vacancias Pb se comportan como centros de carga negativa con
valencia -2, conduccién de agujeros . El idén que

donador (centro de carga positiva),
a esta clase de iones se les denomina iones suaves. Para cierta con
centracién los agujeros atraen electrones del donador de
gue se incrementa la resistividad total.

Yy se observa una
sustituye se comporta como un

tal manera
Cuando los iones gue susti
tuyen tienen valencia menor que el iSn por sustituir,

se les consi-
dera aceptores ya que producen vacancias de oxigeno.

1.6 PIEZOCERAMICA ( Pb,Ln ) ( Ti,Mn )O3

Como se mencioné en la seccién anterior, la piezoceramica
PbTiO3 presenta propiedades piezoeléctricas excelentes,
utiliza debido a su fragilidad.
mecinicas,

pero no se
Para mejorar sus caracteristicas
Ueda e Ikegami (22] agregaron impurezas al PbTiO3 y obtu
vieron cera&micas con una porosidad de hasta 2.9%

. Resoplviendo asi,
el problema de la falta de consistencia mecénica. Las cer&micas gque
obtuvieron presentaron una resistividad de hasta 7x10” fem a 200°C;

con lo cual se facilita el proceso de polarizacién
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Se ha sugerido que la ruptura de la cerémica PbTiOs, se debe a la
presencia de esfuerzos internos, que disminuyen con la razén axial
c/a , se sabe que un factor significativo es el tamafio de grano.
Concretamente, Ueda [23] observdé que cuando se agregan algunos adji
tivos a la composicién, una parte se disuelve en la red y el resto
se ubica en las fronteras de grano actuando como catalizador en el
crecimiento de grano & como un elemento gue incrementa la fuerza
de unién entre granos. Un resultade fundamental de su investigacién
es haber identificado el incremento en la diferencia entre los fac-
tores Ks y K3z lo cual atribuyeron a la anisotropia del cristal.

Takeuchi [=2s4,25] ¥y colaboradores obtuvieron una piezoceramica que
pertenece al grupo :

ble bae

¢ A1*'" Az y( B2 Bz yoa=~

(1.13)

El ién A2 es una tierra rara con s2= 3 , se utilizé a Mn como ién
B2, donde bv2= 4. La sustitucién de iones, fue parcial.Para conser-—
var la neutralidad de la carga el id&n Az provoca vacancias Pb* .La
relacién gque describe esta familia de ceramicas es:

¢Pb .. Ln )(Ti,(, Mn )O3 (1.13)

Donde Ln puede ser alguna de las siguientes tierras raras: La, Pr,

Nd, Sm y Gd. Encontraron gue la composicién donde x= 0.08, y= 0.02
ofrece una respuesta interesante, las cerémicas gue obtuvieron logra
ron una alta densificacié4n (99% de la densidad tedérica). El tcamafo

de poro se ubicé en el intervalo [3,5]wumn.

Los resultados anteriores se apoyan fisicamente en la variacién de
la razdén axial c/a, ya que los aditivos se disuelven en la red. La
razén axial presentd el intervalo de cambio [1.035,1.055] cuyos va
lores extremos corresponden a los elementos La y Ga .
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Lo anterior muestra que la razdn axial de la celda unitaria dismji
nuye al aumentar el radio idénico.

La temperatura de Curie presentd
una c¢onducta aniloga, es decir,

decrecidé con el aumento del radio
el intervalo de variaciéotn fue :
[366,338)°C. La constante dieléctrica tambien se altera, para el Nd
¥ el La se supera el valor de 200 asociado al PbTiOa ; para el Sm
Yy el Gd se reduce por abajo de 200.

idnico de la tierra rara agregada,

Estas piezoceramicas exhiben una conducta gque depende de las

condiciones de polarizacién, por ejemplo, la constante dieléctrica

disminuye al aumentar el campo de polarizacién, un campo de una in-—
tensidad de 6 Kv/mm provoca para el La un decremento del B.7% Y Pa
ra el GAd el 2.6 % .Por otra parte, las propiedades electromecanicas
también son afectadas, el coeficiente Kt aumenta con el campo de po
larizacién observéndose un incremento notable en las tierras raras
con radio ionico pequefio. El coeficiente Kp aumenta con el campo de
polarizaciédn excepto para el Sm; esta conducta genera un aumento en
la anisotropia del acoplamiento electromecanico. Esta propiedad sin
gular favorece el gue é&sta composicidn se utilize en transductores
gue operan en frecuencias mayores que 5 MH=z.
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2.1 INTRODUCCION

Las cerAmicas ferroceléctricas gue presentan una distribuciédn de
dominios orientados al azar,muestran una polarizaciédn resultante nu
la.Para que exhiban propiedades piezoelé&ctricas es necesario la rego
rientacién de los dominios; este proceso puede resultar como conse—
cuencia de la interaccién térmica,mecdnica o eléctrica con el alre-—
se puede inducir un estado de polarizacidn co-
Se ha observa

Ec la reo-

dedor.En particular,
locandola en un campo eléctrico de cierta intensidad.
do experimentalmente que al superar un campo eléctrico

rientacidén conduce a una polarizaciédn resultante no nula;
Ec presenta

para

Yy una in-—
tensidad mayor genera un incremento en la polarizacién.
un valor caracteristico gque depende de factores estructurales;
tiene asociado un valor de 500 V/mm
Se considera a la intensidaad de

las cer&micas BaTioz y PbTioOa
Y 675 V/mm respectivamente [26,15].
un limite inferior para la polarizacién y el limite supe

campo Ec
el cual

rior se relaciona con la ruptura dieléctrica del material,
sucede para una intensidad de campo Erd. El intervalo de polariza-—

cién gueda expresado como: (Ee, Era).

Los cambios estructurales con la temperatura determinan la conducta
dina&mica de las cer&micas, Se ha observado experimentalmente gue Ec
disminuye con la temperatura y como se menciond en la seccidén 1.2,
la reorientacién de dominios también es funcién de la temperatura.
Por otra parte, de los trabajos de Ueda [27,15] se sabe gue el cam
po de ruptura dieléctrica en las piezocerémicas depende de la tempe
En el caso del PbTiO3 , Era disminuye
BaTiO3 es casi constante

ratura de wmanera diferente.
con la temperatura; en contraste , con el
desde temperatura ambiente hasta la temperatura de Curie.Es dificil
técnicamente trabajar en la vecindad de la ruptura dieléctrica, pero
no es necesario llegar a este punto ya gue para un campo Es se pro-—
duce la polarizacidén maxima. como se cumple gue Es < Era entonces
el intervalo de polarizacidén converge a ( Ec,Es ).

25



El tiempo gue actia el campo de polarizacién es otra variable del
proceso,se sabe gue la polarizacién se acerca a un valor Sptimo lue
go de un tiempo especifico. Esta conducta estid ligada al tiempo de
inversisdn de dominios. Se debe mencionar que ademds. el tiempo de
polarizacién es funcidn de la temperatura.

En lo expuesto anteriormente resalta la importancia de la tempera-—
tura como variable de polarizacién, la temperatura de polarizacién
estiA contenida en el intervalo ( Ta,Te ). Pero se ha observado expe
rimentalmente gue la polarizacién realizada a temperatura ambiente
es poco significativa para la mayoria de las piezocer&micas y tecni
camente dificil cerca de la temperatura de Curie. E1l hecho gue el
proceso de polarizaciédn suceda bajo condiciones dinadmicas lleva a
definir intervalos dinaAmicos para las variables de polarizacién.

En este capitulo se presenta un horno de polarizaciédn de ferroceré&-
micas de la familia de los titanatos (principalmente PbTiO2 modifi-
cado), gque opera desde temperatura ambiente hasta 130°Cc bajo una ip
tensidad de canpo eléctrico comprendido entre 0 y 4500 V/mm, donde
se utilizan aceite de silicédn y de cartamo como fluidos electroais-—
lantes. Las condiciones de operacisén del horneo estin fundamentadas
en un estudio aproximado de la respuesta térmica y eléctrica de los
aceites.

2.2 DESCRIPCION DEL HORNO DE POLARIZACION

El horno cuenta con una camara caliente que aloja la regié6n de po-
rizacidén. La camara esta colocada entre 2 tabigues acoplados gue 1la
mantienen en posicién vertical; estos elementos cumplen la funcién
de soporte mecanico y adem&s modifican la interaccién térmica de 1la
camara con el exterior. El conjunto esta soportado por una base de
madera como se muestra en la figura 2.1.
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Diagrama del horno de polarizacién de ceramicas

Figura 2.1
- ferroeléctricas.

El voltaje de polarizacién se obtiene de una fuente de alto volta-
je (S.R.S PS350) gue opera en el intervalo [0,5000) volts y permite
una corriente mixima de 5 mA. Una fuente de alimentaciédn de voltaje
con una corriente miaxima de 50 A
Empleando un monitor de terp
interior de la

directo (HP 6269E) de O a2 40 volts
se utiliza para el elemento calefactor.
mopares (S.R.S SR630) se registra la temperatura del
camara. La camara caliente es un tubo de wvidrio pyrex de 15 cm de
longitud y de 4.2 cm de didmetro interior, cerrado por ambos extre-—
mos con tapas de nylon selladas exteriormente con silicén de alta
temperatura; la tapa superior cuenta con rosca exterior gque se aco-~
prla a una base del mismo material y la tapa inferior es de una sola
pieza. Considerando gue ante igual aumento de temperatura el vidrio
pyrex es 10 veces maAs rigido que el nylon (2], Se usaron aros amoxr
tiguadores para reducir el esfuerzo mecdnico en la unién ( pared in
terna ~ tapa) con lo cual la posibilidad de ruptura del tubo dismji

nuye.
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El elemento calefactor es una bobina de 5 hilos que se obtuvo
usando alambre kantal de 1.01 mm de didmetro; este elemento es el
responsabkle de crear las condiciones térmicas durante la polariza-
cién.El electrodo de polarizacién es una varilla de cobre terminada

en un disco de 1.9 cm de diidmetro,ademds se cuenta con un tubo para
estos elementos estan acoplados a

-la entrada del fluido aislante;

las tapas con silicén de alta temperatura. En el exterior los extre

mos de los 2 electrodos de polarizacién se conectan con alambre de

alto voltaje y se utiliza un conector de teflén para proteger esta
En la figura 2.2 se muestra la distribucibdn de los elementos.

unidén.
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Diagrama en corte de la c&mara caliente del horno

Figura 2.2 i
de polarizacién

Se define la regidén de polarizacién como aguella regidén entre los

electrodos gue ocupa un cilindro de radio no mayor gue 7.5 mm y una
Lo anterior estd fundamentado en la necesi-~

longitud méxima de 2mm.
dad de asegurar un campo eléctrico de intensidad constante no mener
28
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2.3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Dado gque el campo de polarizacién a utilizar es mayor que 1kV/mm
Y que la ruptura dieléctrica del aire se puede presentar a 2kv/mm ;
surgid la necesidad de emplear una sustancia gue impidiera una des-
carga eléctrica entre los electrodos b4 dado qgue el uso de aceites
como fluido electroaislante se ha generalizado en diversas aplica-~
ciones para el aislamiento eléctrico; en este trabajo se utilizaron
aceite de silicén y aceite de cartamo como fluidos electroaistantes

Tomando en cuenta gue la regidén de peolarizaciédn est& inmersa en

adguirié gran importancia conocer algunos de los
aspectos de la conducta fisica de los aceites seleccionados, des-
tacando naturalmente las caracteristicas térmicas y eléctricas. Los
aceites utilizados no recibieron tratamiento de purificaciédn, parti
cularmente el aceite de c&rtamo podria contener una peguefia canti-
dad de agua en emulsién ya gue es del tipo comercial; en contraste

en el caso del aceite de silicédn si estd contemplado el que se uti-
La densidad a temperatura ambiente

fluido aislante,

lice como electroaislante [3].

de los aceites utilizados son :

(0.97 g/ch) este valor fue tomado

Para el aceite de silicén :

1.
de la hoja técnica respectiva [30].

2. Para el aceite de cartamo : (o.89 - 0.03) g/cma este valor
fue determinado experimentalmente.

A. CARACTERISTICAS TERMICAS

1. Calentamiento del fluido electroaislante.
Primero se llend la ca&mara caliente con aceite (150 cm”) teniendo
cuidado de eliminar el aire del interior;para alimentar el elemento
calefactor se utilizdé una potencia constante de 30 watts. Se obtuvé
un registro de la evolucién de la temperatura en el tiempo,

se utilizé para generar la curva de calentamiento del aceite.
las curvas de calenta-—

el cual
Este

procedimiento se utilizé con los 2 aceites,
miento se muestran en las figuras 2.3 y 2.4, la incertidumbre en la
temperatura fue de ( "- 2 °c ) Ya gue se utilizé un termopar J.
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ACEITE DE SILICON
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o=

TEMPERATURA ('C)

40 50
TIEMPO (min)

curva de calentamiento del aceite de silicén para
una potencia de 30 Watts.

ACEITE DE CARTAMO
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Pigura 2.4 curva de calentamiento del aceite de cartamo para
una potencia de 30 wWatts.
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El aumento de la temperatura del aceite de silicén en la regién de

peolarizacién estuvo determinado por la potencia disipada por el ele
mento calefacteor. Para una potencia de alimentacién de 30 watts, la
temperatura se incrementsd gradualmente y en 40 minutos adgquiridé un
en el minuto 80 la temperatura fue de 131°c.
rapidez de calentamiento inferior a 1°c
En contraste el aceite de

Esta

valor de 110°C;
conducta proporéioné una
por minuto en el intervalo [ 40,80 lmin.
ci&rtamo requirid de 52 minutos para llegar a 110°C y de 100 minutos
para acercarse a la rapidez de calentamiento en el intervalo
{52,100)] min fue
Aungue la evolucisn de la temperatura en el tiempo fue similar los

aceites presentaron una respuesta térmica caracteristica. El1 hecho
aungue aparen

in

130°c,
inferior a 1°C/min.

que el aceite de ca&rtamo se haya calentado mas lento,
temente en ambos casos se suministrd la misma cantidad de calor;

dica que tiene mayor calor especifico gue el aceite de silicén.Este
podria precisar realizando un estudio de

resultado cualitativo, se
calorimetria peroc para este trabajo esta apreciacién es suficiente.

La evaporacién gue resulta en el proceso de calentamiento se obsexr
vé en el aceite de silicén alrededor de los 100°C y a los 130°C se
habia perdido menos del 1% del volumen inicial. En el mismo interva
lo el aceite de cArtamo presentd una evaporacién apenas perceptible

2. Expansién térmica.
El cambio de las propiedades fisicas con la temperatura es un fend-—
meno significativo en la sustancia electroaislante; a la capacidad

de esta sustancia de conservar sus propiedades fisicas en un inter-
se le llama resistencia al

la temperxatura,
cambio fue fun-
el fluido elec—

vale Gtil bajo una interaccidn térmica,
Las propiedades mec&nicas son afectadas por
el estudio de este
ya gque

calor.
particularmente las dimensiones;
damental para el desarrollo de este trabajo,
troaislante estid dentro de la cémara caliente y durante la polariza

cién este recipiente permanece cerrado.
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Para estudiar la dilatacién térmica de los aceites se utilizé un
matraz adaptado como dilatédmetro, la rapidez de calentamiento fue
similar a la lograda en el punto anterior. Se registré el cambio de
volumen del aceite con la temperatura y con esta informacién se di-
bujé la ocurva de expansién térmica, procediendo de la misma manera
con ambos aceites.El estudio de dilatacién térmica se realizé desde
la temperatura ambiente hasta 150°C; en el caso del aceite silicén
la expansién fue paulatina, en 100°C llego al) 5.7 % v en 130°C se

fue muy si-

Para el aceite de c&rtamo la expansién
Yy en 130°C Qe

las figuras

alcanzd el 8.2%.
milar ya que en 110°C se observé un aumento de 5.8%

7.3% . Las curvas de expansidén térmica se muestran en
2.5 y 2.6,1la incertidumbre asociada a las medidas de volumen fue de

(- 5 % ).

EXPANSION TERMICA ACEITE DE SILICON

VOLUMEN cm3
[}
5

260
20 <0

Curva de expansién térmica para el aceite de

Figura 2.5
silicén.
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EXPANSION TERMICA ACEITE DE CARTAMO
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Figura 2.6 Curva de expansién térmica para el aceite de
cArtamo.

En ambos casos la expansién térmica fue aproximadamente lineal en
el intervalo [Ts,130,C). a partir de los valores experimentales se
estimaron los coeficiente de expansidon térmica de volumen (8):

1. Para el aceite de silicbn : 8 = ( 7.5 +. 0.6 ) x 10”4 c*

2. Para el aceite de c&rtamo : g8 = ( 7 e 0.6 ) x 107*

c™?

La diferencia en los valores justifica gque el aceite de silicéon
presente una mayor expansidn térmica que el aceite de cartamo. Una
consecuencia de la expansi®n es el decremento de la densidad de los
aceites, los valores porcentuales correspondientes son de - 6.8 %
para el aceite de cArtamo y alrededor de — 7.6 % para el aceite ae
silicdn; aunque en este caso también se debe considerar el fluido

pérdido por evaporacién.
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B. CARACTERISTICAS ELECTRICAS

1. Perforacién eléctrica.

Cuando la materia eléctroaislante interacciona con un campo elé&c—
trico de gran intensidad, pasa a través de ella una corriente eléc-
trica llamada corriente de fuga. Esta sustancia puede tolerar intep
sidades menores gue Era, donde se produce la ruptura dieléctrica.
Este parametro es muy importante ya qgue caracteriza la capacidad de
oposicién a la perforacidn eléctrica. La siguiente relacién permite
expresar a la rigidez dieléctrica en funciédn del grosor L del mate-
rial y del voltaje de ruptura V :

Erda = V / L (2.1)

La rigidez dieléctrica en los s8lidos generalmente es m&s grande
que la gue presentan los liquidos, gue a su vez es mayor gue en los
gases. La presencia de impurezas en los aislantes liquidos condicig
na su respuesta a la ruptura dieléctrica,particularmente el agua en
forma de emulsidn y las fibras disminuyen la rigidez dielé&ctrica de
los aceites, esto sucede por su capacidad de alinearse con el campo
eléctrico aplicado [z9]. La ruptura dieléctrica de los liquidos es
importante en el aislamiento eléctrico; particularmente en este tra
bajo se tuvo gran interés en observar la conducta gue los aceites
seieccionados presentan bajo las condiciones de trabajo. De tal ma-
nera gue se desarrollé un estudio de la perforacibn eléctrica de
dos aceites, el cual se realizd de la siguiente manera : Una vez
gue la camara caliente estuvo llena de aceite y 1libre de burbujas
de aire, y con los electrodos guardando una distancia de separacién
de 1mm; se aplicé un campo eléctrico constante durante el calenta-
miento utilizando la misma rapidez de calentamiento gue en el apar-—
tado anterior.Para medir la corriente de fuga se utilizé el medidor
de corriente de la fuente de polarizaciédn. A partir del registro de
la evolucidn de la corriente de fuga con la temperatura se determi-
né la respuesta del fluido a la ruptura . Este proceso se realizé
para 5 intensidades de campo en el intervalo: {2500,5000] V/mm, pro
cediendo de la misma manera con ambos aceites.
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El estudioc de la ruptura dieléctrica se realizdé en el intervalo
(T=,130°C];

el error asociado a las medidas de la c¢orriente de fu-
ga es de (*- 0.5 pa). Los resultados obtenidos revelaron gue la inp

tensidad de la corriente de fuga depende del campo y de la tempera
tura. En el aceite de silicétn se estimd gque la corriente de fuga
para una intensidad de campo menor que 2800 v/mﬁ fue inferior a
0.1 gA. Esta corriente se observé a una temperatura menor con cam-—
pos de mayor intensidad, por ejemplo a 3000 V/mm se observd en una
temperatura de 105°C y en 4500 V/mm a 60°C. La mayor corriente ob
servada a 130°C fue de 5 HA la cual corresponde a un campo de 4500
V/mm. Aungue también se aplicd un campo de 5000 V/mm s0lo se ob-
servd hasta 115°C y de acuerdo a la tendencia observada se estima
gue a 130°c,

este campo puede originar una corriente cercana a 6uA.
La siguiente figura muestra los resultados obtenidos para las 5 in
tensidades de campo aplicado.
- %X —- ( 2.8 XV/mm ),

Los simbolos utilizados son
( 4.5 kV/mm ),

( 3 kV/mum ) ,- . — ( 4 KV/mm )
( 5 kV/mm ).

-0 -

' - -
- 4 -

ACEITE DE SILICON

CORRIENTE DE ESCAPE ImAl

- %
130

Figura 2.7

Corriente de fuga (escape) como funcidn de la
peratura en el aceite de silicén.

tem
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La conducta del aceite de cArtamo fue cercana a la observada en

el aceite de silic6én hasta 4.5 kv/mm. La corriente de fuga maxima

fue de 10 uA y se observd a 120°C para 5 KV/mm; un instante despues
aumentd vertiginosamente excediende 3mA (en este valor la fuente ip
terrumpe el voltaje para protegerse de un corto circuito).La figura
2.8 muestra los resultados obtenidos.

5 ACCITE DE CARTAMO

CORRIENTE OE ESCAPE (mA)

. /I / //

110 120 130

Figura 2.8 Corriente de fuga (escape) como funcidédn de la tepn
peratura en el aceite de ciArtamo.

A partir de los resultados anteriores se puede afirmar gue la ruptu
ra dielé&ctrica en ambos aceites depende de la intensidad de campo Yy
de la temperatura.

La presencia de impurezas (inclusiones de agua
o fibras)

justifican el aumento repentino de la corriente de fuga.
Ademés otras variables que no se estudiaron en este trabajo como la
rapidez de calentamiento y el tiempo de aplicaciétn del campo, deben
influir en la variacidén de la rigidez dieléctrica de los aceites.
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2. Resistividad de volumen.

La resistividad p es uno de los pardmetros gue caracterizan la
electroconductividad de la sustancia aislante. Considerando gue la
regién de polarizacién se puede tomar como un cilindro de &rea A b4
longitud L igual a la separacidén entre los electrodos, y si al apli
car e}l voltaje Vv, la sustancia permite el pasco de una corriente de
fuga Tes, entonces se puede estimar la resistividad de volumen a

partir de la siguiente relacioén:
p= ( V / Tes }( A 7/ L) (2.2)

A partir de los valores experimentales obtenidos para la corriente
de fuga bajo las condiciones de la cémara,se estimd la resistividad
de volumen de los 2 aceites y su evolucidn con la temperatura.

El incremento de la corriente de fuga en el aceite se relaciona
con el cambio en la resistividad. En ambos aceites se observé un ngo
table decremento de la resistividad con la temperatura y con la in-
tensidad de campo,por ejemplo el aceite de silic®dn bajo un campo de
4.5 kv/mm en el intervale [105,130]°C presentd un decremento de 1la
resistividad en el intervalo [ 0.8,0.3 ] x 120''Qxcm. En contraste
para el aceite de cartamo bajo condiciones similares la resistivi-
dad Aisminuyd desde 0.4 x 10'' OQxcm hasta 0.2 x 10" xem.

El incremento repentino de la corriente de fuga gue se menciond en

el punto anterior se puede interpretar como un cambio brusco en la

resistividad del aceite. Pero si consideraramos gue el movimiento
de conveccién del fluido 1lleva a la regién del campo aplicado las
gue éstas se alinean en la direcciédn del

impurezas presentes y dado
I» conducida

campo formando una cadena, entonces una corriente
a través de la cadena podrd contribuir a la corriente de fuga y es-—
to seri significativo cuando el puente se consolide.Si consideramos
a la corriente de fuga total como la suma de las corrientes de fuga
intrinseca Ii y de Ip, entonces la resistividad p° del cilindro de
aceite contenido entre los electrodos quedard expresado como

p'= (V / (Ir + Ip) )(A / L) (2.3)
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Para un aceite libre de impurezas se cumple gue: Yes = I+ , dado
que Ip = 0 ; en consecuencia p'=p . En los aceites utilizados en
este trabajo no se descartd 1la presencia de impurezas Yy entonces
los valores obtenidos para la resistividad se

refieren a p'.

2.4 CONDICIONES DE POLARIZACION

Los resultados anteriores permiten establecer las condiciones de

operacién del horno de polarizaciédn. Este hornoe se utiliza mas ade-
lante en la polarizacidén de ferroceramicas de la familia de los ti-

tanatos ( principalmente PbTiOs modificado ); ¥ con algunas modifj
caciones también se podria utilizar en estudios relacionados con la
evolucién del proceso de polarizaciédn de algunas ferrocer&micas

Para alcanzar una temperatura de 130°C fue suficiente utilizar una
potencia constante de 30 Watts; como el aceite de c&rtamc tiene un
calor especifico mayor gue el aceite de silicén,necesitd de 20 minu
tos m&s para llegar a esta temperatura. En la introducciétn se comepn
t5 gque la temperatura de polarizaci&n debe estar contenida en el ipn
tervalo { Ta,Tc J.Un

intervalo de uso generalizado es el siguiente:
(T ,0.5 Te),

dado que el objetivo es utilizar este horno con ferre
cer&micas de la familia de los titanatos ( principalmente PbTiO3s mo
dificado, donde se cumple gue Te < 360°C ), entonces el intervalo
[15,130°c1 queda contenido en el intervale de uso generalizado.

Por
otra parte,

para reduciryr los esfuerzos mecénicos internos en la fe-—
rrocer&mica es recomendable gque el proceso de polarizacidédn se reali
ze usando una rapidez de calentamiento pequefia; lo cual se cumple
para ambos aceites en el intervalo [110°C,130°C ] en donde la rapi-
dez de calentamiento fue inferior a 1°c/min. Tomando en cuenta lo
anterior,se puede seleccionar el intervalco [110°C,130°C) como inter
valo de polarizacién inicial. Para conservar la polarizacié4n obteni
da es recomendable mantener el campo durante el enfriamiento de tal

manera, gue el intervalo total de polarizacién sera :

{110°C, 130°C] U [130°C,Ta}
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De acuerdo a las condiciones del horno la ferrocer&amica puede al-
canzar este interxvalo y aunque esti sujeta a un gradiente de tempe-—
ratura este debe ser minimo, ya gue durante la polarizaciédn asume
una posicidn horizontal lo cual reduce el gradiente de temperatura.

La expansiftn té&érmica del aceite es un efecto indeseable considerapn
do dgue la camara caliente permaneceri cerrada durante la polariza-
cién. Para reducir la presién sobre las paredes y las tapas de la
ca&mara la tapa superior cuenta con una salida para desalojar aceite
cuando aumenta el volumen; el tubc de salida esta& en posiciédn verti

cal para garantizar que el aceite regrese a la cAmara durante el en
friamiento.

La intensidad de campo elé&ctrico gue se puede aplicar hasta 130°C
depende de la rigidez dieléctrica del aceite utilizado. El aceite
de silicén admitisd interaccionar con un campo de 5 kV/mm,en contrag

te el aceite de cArtamo solo tolerd una intensidad de 4.5 kV/mm. En
la introduccién se mencion® que el campo de polarizaci6n debe estar
contenido en el intervalo ( Ec,Es ), el cual presenta una conducta
dinamica gue depende de la temperatura. En las ceramicas comtempla-—
das se cumple gque Ec < 675 V/mm Yy que Es = 4Ec. AdemAs se sabe
gue estas ferroceramicas presentan cierta facilidad para modificar
sus constantes de acoplamiento electromec&nico cuando se utilizan
grandes campos de polarizacién ([z2s,25], entonces aprovechando la ca
pacidad del horno se podra polarizar en el intervalo

( 1500V/mm,4500V/mm )

De donde se puede elegir una intensidad particular para el campo
de polarizacién. Por otra parte, es necesario polarizar las ferroce
ré&micas en un campo eléctrico constante para asegurar una polariza-—
cidén homogénea;

es por esto que el radio de las ceramicas no debe
exceder un valor de 7.5 mnm.
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El tiempo de polarizacién depende del tiempo de calentamiento y

éste depende del tipo de aceite utilizado. El aceite de silic6bn ne-

cesitd 35 minutos para incrementar su temperatura de 110°c a 130°Cc,
en contraste el aceite de cArtamo requirid de 48 minutos.

Tomando
en cuenta el enfriamiento hasta

temperatura ambiente se tiene gque

el tiempo total de polarizaciédn ( tiempo total donde actia el campo
de polarizaciétn ) serid aproximadamente de 190 minutos para el acei-
te

de silicén y de 220 minutos para el aceite de cartamo.

Integrando la informacién obtenida acerca de las variables de pola
rizacién, se propone que la polarizacién se realice aplicando un
campo Ep que este contenido en el intervalo ( 1500 V/mm,4500 V/mm ).
Este campo se aplicard en el siguiente intervalo de temperatura:s

{110°c,130°C] U [130°C,Ta]

Su aplicacisdn debera& ser gradual para inducir el minimo de esfuer-—

zos mecinicos internos en la ferrocerxamica. El tiempo de polariza

cidn serad aproximadamente de 190 minutos (usando aceite de silicén)
Y 220 minutos (usande aceite de cé&rtamo).

2.5 CONCLUSIONES

Se estudiaron algunos aspectos de la conducta térmica y eléctrica

de los aceites de silicén y cartamo;los cuales no recibieron un tra

tamiento de purificacién. A partir de la respuesta ocbservada se pro

ponen las condiciones de polarizacién. Se pueden resumir los resul-
tados obtenidos de la siguiente manera :

1) Los aceites presentaron una respuesta térmica y eléctrica ca-
racteristica, donde destacd lo siguiente:

a) El aceite de cArtamo presentd un calor especifico mayor que
el aceite de silicén y en consecuencia si se emplea la misma

energia térmica para calentarlos, al aceite de cartamo 1le

llevari mas tiempo alcanzar la tempertura deseada.
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b) La expansién térmica es significativa en ambos aceites, dop
de el aceite de silicén presentd un coeficiente de expansién
volumetrico g mayor gue el aceite de cartamo. Esto se debe
tomar en cuenta para gque el recipiente gue los contenga du-
rante el calentamiento cuente con una salida que alivie la
pPresién generada debido a la expansién térmica.

<) La ruptura dieléctrica en ambos aceites fue funcién de la
intensidad de campo,tenperatura y contenido de impurzzas.

a) La resistividad p decreci® con la temperatura. Las impurezas
gque se asocian en forma de cadenas y se alinean con el campo
aplicado contribuyen al decremento de la resistividad y asi
el aceite se comporta como si tuviera una resistividaada p°.
Como p'< p es importante someter los aceites a un proceso
de purificaciSén para eliminar las impurezas presentes,de tal
manera gue se puedan aplicar campos mayores que 4.5 kV/mm.

2) Las condiciones propuestas para la operaci®n del horno de po-~
larizacién son las siguientes:

a) El campo de polarizacién Ep debera estar contenido en el
intervale: (1500 V/mm,4500 V/mm).

b) Se aplicara el campo Ep en el siguiente intervalo de tempe

raturas:
[110°c,130°C] U [130°C,Ta]

Su aplicacién debera ser gradual para inducir un minimo de
de esfuerzos mec&nicos internos en la ferroceramica.

<) El tiempo de polarizacién total si se utiliza aceite de si-

licén sersa de 190 minutos (40 minutos para llegar de 110°C a

130°C y 150 minutos para llegar a la temperatura ambiente) .

En caso de usar aceite de c&rtamo el tiempo de polarizacidén
total sera de 220 minutos (48 y 172 minutos cada etapa) .
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3.1 INTRODUCCION

La piezocer&mica de Takeuchi descrita en la secciétn 1.6 se obtiene
modificando el titanato de plomo ( PbTiOs ) con la adicién de Mnoz,
Yy de un tierra rara Ln, donde Ln puede ser : La, Pr, Nd, Sm & Ga& .
Particularmente la siguiente composicién presenta excelentes propie
dades electromecénicas.

(Pbo.ss Lno.os) (Tio.9s8 Mno.o2) O3 (3-1)

Esta caracteristica favorece su uso en la elaboracidn de trans-—
ductores de frecuencias mayores que 5 MHz. Considerando que el sis-—
tema PbTioOz es sensible a la introduccién de aditivos, se explord
la posibilidad de obtener una modificacién Qe la composicién de
Takeuchi utilizando para esto una cantidad extra de tierxrra rara.
Esperando conservar en una regidén Gtil las propiedades electromeca-—
nicas; esto es, gue se cumpla gue Ke > Kp. En este trabajo se estu
Aidé la composiciédn siguiente:

(Pbo.ss Ndo.oa) (Tio.9s8 Mno.o2)03 + 0.0656% mol de Ndz20a {(3.2)

Para la elaboraciédn de esta piezocer&mica se utilizé el mé&todo
convencional de preparacién de cer&micas, el cual est& compuesto de
tres etapas bédsicas: )

1) Mezclado y trituracidén de los oxidos de partida.

Generalmente los &xidos de partida son polvos formados a partir de
grupos de particulas con diferente grado de aglomeracidén. Cuando se
colectan en un recipiente dan forma a un sistema heterogéneo,que al
someterse a un mezclado mecénico evoluciona hacia un agregado donde
los componentes logran cierto grado de distribucidn.
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La dispersién lograda depende directamente del dispositivo utiliza
do, del tiempo de mezclado, de las caracteristicas individuales de
Para ayudar a la dispersién de polvos y de ma
teriales granulares se suele utilizar una pequefa
o algGn otro liquido
ciente la dispersién
de tal manera gue el
ceso de molido donde

los componentes, etc.

cantidad de agua
de naturaleza‘organica~[m].Para hacer mas efj
es necesario modificar el tamafico de particula;
peolvo previamente mezclado se somete a un pro-—
se actGa sobre aglomerados y particulas indivi
duales modificando su tamafio y distribuciéon.

En resumen, la accién
combinada de la mezcla Yy

la trituracién de los 6xidos de partida
conducen a un producto con cierto grado de dispersidn, el cual cons
tituye la mezcla precursora a partir de la cual se obtendra la

fe—
rroceramica.
2) Presinterizacién (calcinacién)
Cuando la mezcla precursora se somete a un proceso térmico, los

reactivos (componentes) pueden adquirir enexrgia suficiente para gue
en cierto tiempo se de un proceso de interdifusién entre las parti-
culas de los distintos materiales. La difusién

es un proceso gue
atraviesa por

estados progresivos que llevan asociados un producto
intermedio ( fase intermedia ). Este proceso depende de las caracte
risticas individuales de los aglomerados gue conforman la mezcla ta

les como: tamaiio, estado de segregacibén, etc. Asi,el producto final

estaréd determinado por estas caracteristicas.A este proceso térmico

se le llama calcinacién. EL avance de la reaccidn depende de la

temperatura y del tiempo de calcinacién. Se reconocen cuatro proce-—
sos fisicos involucrados durante la calcinaciédn gque para el caso de
las piezocera&micas ocurren en l1los siguientes intervalos de tempera-—
turas [3] :

a) Desde temperatura ambiente hasta 400°C, se observa que las par-—
ticulas que constituyen la mezcla se expanden linealmente.
b) A partir de 400°C inicia la reaccidtn de fase sé&lida , la cual

evoluciona progresivamente acercéndose al producto final alre—
dedor de 750°C.
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©) Entre 750°C y 850°C el producto se contrae.
d) Por arriba de 800°C se observa el crecimiento de grano.

Otros procesos gue suceden durante la presinterizacién son

e) Evaporaciétin de la bumedad contenida en la mezcla.

£f) Descomposicién del factor aglutinante.
g) Pirdlisis del material orgénico introducido como contaminacién
durante la mezcla.

h) Descomposiciétn de los carbonatos introducidos come material de
partida.

3) Sinterizacién.

Comprimiendo el polvo del material calcinado se obtienen cilindros
con cierta densidad aparente; para incrementarla se requiere de un
tratamiento térmico en el cual las particulas gue conforman el sis-
tema se unan con sus vecinas reduciendo asi la porosidad. En este
proceso se reconocen tres etapas.-La etapa inicial esta caracteriza
da por la formacidn de zonas de uniétn entre particulas vecinas, lo
que hace disminuir la porosidad, pero el incremento de la densidad
es pequefio ( en algunos casos menor al 2 % );
Aifusisén de los dopantes segregados. -—
Auce significativamente la porosidad,

ademés se observa la

En la etapa intermedia se re
como consecuencia de la consg
lidacién de las zonas de unién y del crecimiento de grano.
manera la densidad alcanza hasta el 20% del valor final.
pa final,

De esta

—En la eta
para una temperatura critica cesa el crecimiento de grano

vy asi la densidad se acerca al 100%, pero se reinicia al superar la
temperatura critica. Lucuta estudié el efecto de algunos dopantes
sobre la temperatura critica, en la solucién sélida del titano-zir-—
conato de plome [32]. Como una alternativa para mejorar la densidad

final de la cerimica esta se puede sSometer a un proceso de sinteri-
zado bajo presién.
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A continuacién se presenta una descripcidén de la evelucién de las

caracteristicas de la cerd&mica, detallando en la medida de lo posi-

ble algunos aspectos gue comnmente no se mencionan en los reportes
densidad aparente antes y después

experimentales, tales como color,
Finalmente se presentan

de cada etapa del proceso de elaboracidn.
algunas recomendaciones para mejorar las condiciones de elaboracién.

3.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los materiales gue se utilizaron para obtener la ferroceramica
fueron los siguientes: PbO, TioO2, MnOz2 y Nd203. Su pureza fue del
99.9 %, excepto el MnOz gque tuvo una pureza del 99.6%. Asi se satis
fizo la condiciétn gue establece gue los Oxidos de partida no deben
tener impurezas mayores que el 1% (3]. Estos materiales se presenta
ron en forma de polvo con diferente grado de aglomeracién, donde
destacé el MnOz2 por su mayor tamafio. Otras caracteristicas fueron :
El PbO es de color amarillo-naranja (cristal tetragonal), su densi-
dad es de 9.53 g/cm:. El TioO2, de la variedad anastase ({ cristal te
tragonal ) es de color blanco y tiene densidad 3.9 g/cma. El MnOz

del tipo rutilo (cristal tetragconal) es de color negro. Finalmente,

el Nd202 de estructura hexagcnal, es de color azul-violeta y tiene

una densidad de 7.24 g/cm .

A, MEZCLADO ¥ TRITURACION DE LOS COMPONENTES DE PARTIDA.

Los materiales de partida se pesaron de acuerdo a la férmula nomi-—
nal 3.2, considerando el grado de pureza de cada 6xido. Los compo-
nentes se mezclaron durante 60 minutos en un recipiente de porcela-
usandeo agua destilada como agente dispersor. La molienda se rea

na,
120 minutos Yy el producto

1izé en un mortero de porcelana durante
fue secado en una estufa (Felisa 291AD) durante 60 minutos a 150°C.
Una vez gue el producto secd® fue triturado durante 60 minutos. Para
identificar el estado del material en esta etapa se estudiaron las

siguientes caracteristicas:
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1) Tamafio de los aglomerados gue forman el polvo :

Se establecid una cota superior para el tamafioc de los aglomerados
pasando el polvo a través de un tamiz de .44 um de abertura. '

2) Pardmetros morfoldgicos de los aglomerados cuando el polvo forma
parte de una pastilla :
Se formaron discos de alrededor de un gramo usando un molde pasti
llador bajo una presidén de compactacién de 55 MPa; cuya densidad
aparente se determindé a partir de las dimensiones y l1la masa (se
utilizé un tornilleo micrSmetro y una balanza Sartorius RIGOP res-—
pectivamente) . Empleando un microscopio metalografico (Uniédn 7342)
se obtuvd una microfotografia de una zona representativa de un
Aisco, a partir de la cual se estudiaron los aglomerados.

3) Estructura del producto mezclado :

Se obtuvo el patréSn de difraccién de rayos X de la mezcla precur-—
sora usando un difractémetro Siemens D-5000 gque opera con la ra-
diaciédn CuKa para conocer el arreglo de los maximos de dQifraccibébn
de los 6xidos de partida.

B. PRESINTERIZACION (CALCINACION)

Para calcinar el producto obtenido en el proceso anterijior se ucili
z& un horno de atmé6sfera controlada (Carbolite STF). Las pastillas
fueron calcinadas dentro de un crisol de alumina cubierto (para con
trolar la evaporacidn de PbO) durante 2 horas a una temperatura de
850°C . La rapidez de calentamiento desde la temperatura ambiente
hasta 850°C fue de 5°C/min; el proceso se realizé en una atmésfera
de aire. Se estudiaron las siguientes caracteristicas del material
calceinado.
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1) Deformacién lineal de los discos 3

Se determinaron a partir de la comparacién de las dimensiones
de las piezas, antes de la calcinacién y despues de ella.

2) Canmbioc en la densidad aparente :

Se determind el porcentaje de cambio de la densidad aparente
de las piezas calcinadas comparando con los valores respectivos
antes de la calcinacién.

3) Microestructura superficial de los discos :

Sea identificaron las caracteristicas superficiales a partir de
una microfotografia de una zona representativa de la superficie
de un daisco calcinado.

4) Estructura del producto calcinado :
Se estudid por difraccidn de rayos X una muestra del polvo

calcinado, para conocer su grado de reaccién y las fases pre-—
sentes en &l.

C. SINTERIZACION

Se tritursd el material calcinado de la etapa anterior durante 60

minutos en un morteroc de porcelana. El polvo obtenido se pasé por
un tamiz de 44 um de abertura con el objeto de controlar el tamafio
de los aglomerados. Se colocaron porciones de aproximadamente un

gramo en €l molde pastillador Yy se utilizé una presidén de 60 MPa,
posteriormente se deternind la masa y las dimensiones de las piezas

obtenidas.
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La sinterizacién se realizé en un horno de atmésfera controlada
{en oxigeno) a una temperatura de 1280°C durante 2 horas; se utili-
zé una rapidez de calentamiento de 5°C/min. Las piezas por sinterji
Zar se colocaron dentro de un crisol de alumina cubierto. Se estu-
diaron las siguientes caracteristicas del material sinterizado :

1) Peformacién lineal de los discos :

Se establecid por 1la comparacién de las dimensiones de las pie-—
zas antes de la sinterizacién y después de ella.

2) Cambio en la densidad aparente :

Los porcentajes de cambio se obtuvieron de la comparaciédn de las
densidades aparentes de las piezas, antes y después de la sinteri-
zacioén.

3) Microestructura superficial de los discos :
Se identificaron los detalles superficiales a partir de una micro
fotografia de un disco sinterizado.

4) Estructura del producto sinterizado :

Para garantizar gque se habia obtenido una fase tGnica, se obtuve
el patron de difraccién de rayos X de una muestra de polvoe del ma
terial sinterxrizado.

S) Par&metros de red y razdén axial :

Para determinar la estructura de la celda cristalina unitaria, se
analiz6 el patrén de difraccién de rayos X del material sinterizado
en polvo (parte de la pieza 2, ver tabla 3.5) .Los parimetros de red
se determinaron de las reflexiones 200 y 002, corrigiendo con la re
flexiétn 220 del Si.Para celdas tetragonales la yazédn axial c¢/a esta
dada por la expresidén siguiente ([38]
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e/a = ( 10°1% - 122 / pz — 107°pr )? (3.3)

Donde =z = 2 log (di/dz) , pt = m? + ki? oy p2 = h2? + ka2,

Ademds el parametro de red c esta dado por la expresisn

c - di( pr¢ic1:® - 1.5/ pz - p110¥; - 1% ; (3-4)

6) Aplicaciétn de electrodos a los discos sinterizados

Se aplicd por ambas caras de los discos una capa delgada de pasta
se sometieron a un tratamiento térmico

de plata (electrodos) ([3s];
va-

gradual dentro de un horno hasta gue la temperatura alcanzé un
Las ceramicas fueron enfriadas dentro del horno para

lor de 700°C.
se eliminaron

avitar fracturas y posteriormente con una lija suave
los restos de plata depositados en el canto de los discos.

D. ELABORACION DE UNA CERAMICA P2T.

Para auxiliar en la medicién de las constantes de acoplamiento

electromecanico y para tener un punto de comparacién durante el uso
de las ceramicas como sensor de vibraccién, se elabord una ceramica

2T Qe acuerdo al método convencional de preparaciédn de cer&micas,

la composicién elegida fue la siguiente

Pb(Zro.s3 Tio.47)03 + 0.5 % mol de NbaOs (3.5)

La calcinacién se realizé en una atmSsfera de aire a 900°C durante

una hora y la sinterizaciédn en una atmésfera de oxigeno a 1220°C

Se verificé la existencia de una fase unica a par-

durante 2 horas.
Se

tir del patrén de difraccidédn de rayos X de una muestra de polvo.

le colocaron eléctrodos de plata bajo las condiciones dadas en el

punto anterior.
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3-3 RESULTADOS

A. MEZCLADO Y TRITURACION DE LOS COMPONENTES DE PARTIDA.

El1 producto obtenido de la mezcla de los 6xidos de partida tuvo
consistencia de pasta y fue de color néranja brillante con puntos
negros (MnO:z),los cuales dejaron de notarse durante la trituracién.
Al concluir el proceso la pasta presentd un color naranja tenue. E1
producto obtenido luego del proceso de secado y molienda fue un pol

vo de color naranja opaco.

1) Tamafio de los aglomerados gue forman el polvo @
Al filtrar el polvo a través del tamiz se observéd gue una gran
proporcién pasd sin problemas y el resto quedo detenido. Para dis-—
minuir el tamafio de estos GQltimos y para mejorar la homogeneidad se
trituraron nuevamente con un poco del polvo fino (un cuarto del to-—
tal) hasta gue todo el polveo pasé libremente. Una vez logrado é&sto,
se mezcld todo el polvo en un contenedor seco durante 50 minutos;el
el tamiz usando una espitula metalica

producto obtenido se pasé por
de esta manera se garantiza que el ta.

s6lo para acomodar el polve (
mafio de aglomerado serd menor gue 44um ).

2) Parametros morfolédgicos de los aglomerados cuando el polvo

forma parte de una pastilla :

Las piezas obtenidas tenian cierta consistencia mecanica que per-—

mitid medir las dimensiones y la masa. La masa era de alrededor de

un gramo, el disdmetro de 1.365 cm Y un grosor promedio de 0.154 cm.
La tabla 3.1 muestra la informacién de 5 piezas representativas de
El intervalo de variaciétn para la densidad aparente
[5.36,5.58]g/cm3 (el error asociado a la densidad
comparando estos valores con la densidad
( ya gque se desconoce la

este proceso.
fue el siguiente:
fue de alrededor del 1%);
promedio de 3 de los 4 6xidos de partida
densidad del Mnoz ), se encontrd gue corresponden al 77.79 % y al
Utilizando la pieza con la densidad aparen

80.98 % respectivamente.
se obtuveo una microfotografia de la super-

te mas grande (pieza 3),

ficie (figura 3.1).
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Tabla 3.1

Dimensiones,masa y densidad de los discos

obtenidos a partir de la compactacidn del
material mezclado (el error asociado a la
densidad es de aproximadamente el 1%).

NOGmero de Masa Diametro Grosor Densidad
pieza aparente
T sxi0™® T sxio”? T sxi0?

g cm cm g/cm®

1 0.9562 1.365 0.122 5.36

2 1.02623 1.365 0.127 5.52

3 1.3835 1.365 0.140 5.58

4 1.5289 1.365 ©.188 5.56

5 1.5564 1.365 0.195 5.45

En la microfotografia se observé gque sobre un fondo amarillo con

contornos anaranjados (PbO)
negros (Mnoz) ;el
agrupadas en aglomerados de forma irregular
intervalo {1.6,8.61um ; su distribucién es
regién gque cubre un cuadro de 33um de largo
15 aglomerados de este o&xido. En contraste,

cuyo tamafo est& en

regular

y observando

se contéd un promedio

para el

servéd un ma&ximo de un aglomerado gue se presentdé en
lo alargado donde se distingue un nGcleo denso y un

dea; su tamafio estuvo en el intervalo [1,6,39.3]um.
rante la compactacién los aglomerados se deforman y

se reconoce gque el resultado para el

Mnoz s6lo se

aparecen puntos blancos (TiO2) y puntos
#¥d203 no se distingue.las particulas de TiOz2 estan

el
la
de
ob

forma de circu-

halo gue lo ro-—

Aun cuando du-
redistribuyen ,

tamafic de aglomerado obtenido

con el tamiz es una buena aproximaciédn y gue el grado de dispersién

de los polvos de partida es aceptable.
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Figura 3.1 Microestructura de un d
Y triturado ( pieza 3).

isco de material mezclado

INSTITUTO DE INUESTIGACIONES EN MATERIALES . 28-Sep-1995 12:39
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P

Figura 3.2 Difractograma del polvo obtenido en el proceso de
mezcla y trituracién de los 6xidos de partida.
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3) Estructura del producto mezclado @
Luego del procesco de mezclado y trituracién, los &6&xidos de partida
adquirieron cierto grado de dispersién. En el patrédn de difraccién
de rayos X ( figura 3.2) se observ® que los 6xidos de partida estan
separados. Para que se inicie la reaccién entre ellos es necesaria
la calcinacidédn. del producto.

B. PRESINTERIZACION ( CALCINACION )

Los discos calcinados presentaron una resistencia mecénica sufi-—
ciente para medir su masa y sus dimensiones. Aungue se calcinaron
todos los discos que se tenian, en la tabla 3.2 s6lo se muestra la
informacién de las 5 piezas consideradas anteriormente;
taron con una masa de alrededor de un gramo,un dismetro

1.503 ©m y un grosor promedio de 0.182 cm.

estas resul
promedio de

La densidad aparente egs
tuvo contenida en el intervalo [3.74,4.3]g/cm3( el error asociado a
la densidad fue de alrededor del 1% ). Los cambios porcentuales en

las dimensiones y en la masa de los discos se presentan en la tabla
3.3.

Tabla 3.2 Dimensiones,masa y densidad de los discos
después de la calcinacién ( el error aso-—
ciado a la densidad es de aproximadamente

el 1% ).
NGmero de Masa Didmetro Grosor Densidad
pieza aparente
- sx10”% To sao T- ko™t

g cm <m q/cnﬁ

1 0.9254 1.500 0.139 3.77

2 0.9945 1.505 0.146 3.83

3 1.3442 1.503 0.176 4.30

4 1.4840 1.504 0.222 3.76

S 1.5196 1.505 0.228 3.74
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Tabla 3.3. Cambios porcentuales en las dimensiones, masa y
densidad de las piezas consideradas.

MGmero dea Incremento Incremento

Incremento Incremento

pieza masa diametro grosor densidad
aparente

% % % %

1 -3.22 9.89 13.93 - 29.66

2 —=3.09 10.25 14.96 - 30.6

3 —-2.84 10.10 25.71 - 22.93

4 -2.93 10.18 18.08 - 32.37

S —2.36 10.25 16.92 - 31.37

1) Deformacidén lineal de los discos:

En la tabla 3.3,

se observa que el diametro se increments
positivamente; lo

cual muestra una expansidn radial del
material durante la calcinacién y una contraccidén incompleta.
Esta conducta también se observdé en la direccidén del grosor.
En promedio, el incremento porcentual en la direccién radial

fue de 10.13% Yy en la direccién de grosor de 17.92%,

io cual
indica que la expansién fue anisotrépica.

2) Cambio en la densidad aparente:

El decremento de la

densidad aparente del material
calcinado

results de la expansién volumétrica y de la pérdida
de masa. El porcentaje de cambio

quedd contenido en el
intervalo [-22.93, ~-32.37]%.
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3) Microestructura superficial de los discos :

Los discos obtenidos se clasificaron en 2 tipos. ~El tipo 1 era de
color verde-gris (color semejante al del cemento de construccién).
~El tipo 2 presentd un color similar, s6lo gque ademas se observaron
puntos negros. Se obtuvo microfotografias de ambos tipos ( figuras
3.3 ¥y 3.4). En la microfotografia de la pieza del tipo 1 se observd
que sobre un fondo verde-gris aparecen puntos blancos (TiOz) y pun-—
tos negros (MnOz2). Las particulas de TiO2 estan agrupadas en aglome
rados de forma irregular y diferente tamafio contenido en el interva
lo [1.3,6.6]um;su distribucién es regular y se contd un promedio de
10 en una regién cuadrada de largo 33.3um. En contraste, se observd
un maximo de 2 aglomerados de MnO2 en una regién similar; en estos
aglomerados se distingue un nGcleo y un halo gue lo rodea, su tamafo
esta contenido en el intervalo [(1.3,33.3]um. En el tipo 2 se obser-
varcn menos aglomerados de TiO2 en una regidén similar a la definida
en el tipo anterior (un promedio de 3) con un tamafio menor conteni-
do en el intervalo [1.3,3.3)Jum. El MnO2 se presentd con mayor abun-—
dancia (hasta 3 aglomerados) con un tamafio del intervalo (1.3,36.6}
um.

= Fira i
Figura 3.3 Microestructura de un disco de material
calcinado (tipo 1).
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Figura

4) Estructura

Se obtuvieron
sSe muestran en
la comparacidén

del

los
las
con

Microestructura de un disco de material
calcinado (tipo 2).

producto calcinado :

patrones de difraccién de ambos tipos,los cuales
figuras 3.5 ¥y 3.6. En el tipo 1 se establecib la
el PbTiO3; cabe destacar que ademids de los maxi-

mos correspondientes se observaron 7 méds; los cuales corresponden a
una pequefia cantidad de 6xidos sin reacciconar. En el tipo 2, el gra

do de similitud es menor lo gque indica un avance de reaccién dife-—
rente; también se identificd la presencia de 6xido sin reaccionar.
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Figura 3.6 Difractograma del material calcinado,tipo 2.



C. SINTERIZACION

Se trituraron por separado ambos tipos de material calcinado.
tipo 1 results un polvo de color verde-gris claro,
polvo verde-olivo.

Del
Y en el otro un
Para no alterar la composicién se mezclaron jun-—

tos durante 60 minutos.La informacién de las piezas antes y después

de la sinterizaciétn se muestra en las tablas 3.4 y 3.5. Los cambios

porcentuales en las dimensiones y en la masa de las piezas sinteri-—
zadas se presenta en la tabla 3.6.

Las piezas sinterizadas presentaron una masa de alrededor de 19 ,
un difimetro promedioc de 1.2 cm y un grosor promedio de 0.159cm; la
densidad aparente esti en el intervalo [7.08,7.22) g/cnﬁ ( el error
asociado a la densidad fue de alrededor del 1% ).

Tabla 3.4 Dimensiones,masa y densidad de los discos

antes de la sinterizaciotn ( el error aso-—
ciado a la densidad es de aproximadamente

el 1% ).
Namero de Masa Piametro Grosor Densidad
pieza aparente
*- sxio™® ‘- sxa0”? To sao™

g cm <m g/cm:|

b 1.1774 1.365 0.141 5.72

2 1.2420 1.365 0.158 5.39

3 1.4037 1.365 0.182 5.31

4 1.5422 1.365 ©.190 5.56

S 1.6552 1.365 0.204 5.55
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Tabla 3.5 Dimensiones,masa y densidad de 1lo0s discos
después de la sinterizacidén (el error aso
ciado a la densidad es de aproximadamente

el 1% ).
NGmero de Masa Diémetro Grosor Densidad
pieza aparente

*- sx10"% o sxe™® T- sxao™?
g cm <m g/cm3

X 1.0658 i1.190 0.134 7.15

2 1.1388 1.197 0.143 7.08

3 1.2833 1.204 0.159 7.09

4 1.4367 1.205 0.176 7.16

5 1.5219 1.208 0.184 7.22

Tabla 3.6 Cambios porcentuales en las dimensiones,masa

¥ densidad de los discos como resultado de
la sinterizacién.

Namero de Incremento Incremento Incremento

Incremento
pieza masa disdmetro grosor densidad
aparente

% % E 2 %

2 - 9.47 - 12.82 - 4.96 25.00

2 - 8.30 - 12.30 - 9.49 31.35

3 - 8.57 - 11.79 - 32.15 33.52

a - 6.84 - 11.72 - 7.36 28.77

S - 8.05 - 11.50 - 9.80 30.09
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1) Deformacién lineal de los discos :

La tabla 3.6 muestra que el di&metro se incrementé negativamente;
esto representa una contraccién en la direccidén radial. Se presenta
una conducta andloga en la direccién grosor. En promedico, el decre-
mento porcentual en la direccién radial fue de 12.02% y en la direg
cién grosor de 8.75 % ; por lo que 1a-contracci6n total es mayor en
la direccién radial ( 3.27 % ma&s ).

2) Ccambio en la densidad aparente :
El incremento en la densidad aparente de las piezas sinterizadas

resultd de la contraccidédn volumétrica y de la pérdida de masa. El
porcentaje de cambio varié entre el 25 % y el 33.52 % .

Figura 3.7 Microestructura de un disco de material sinterizado,
pieza 2.
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3) Microestructura superficial de los discos :

Los discos obtenidos presentaron una resistencia mec&nica adecuada
para ser manejados, de tal manera que es posible modificar su forma
geométrica cortando & devastando.
gris similar al del plomo en barra.

la pieza 2, que se

Las piezas presentaron un color

Se tomd una microfotografia de
presenta en la figura 3.7 ; en ella se observa
que la superficie es &spera y se jidentificaron ciertas protuberan-—
cias circulares con un orificio central cuyo dismetro maximo fue
120um. -

4) Estructura del producto sinterizado :
Se hizo polvo un pedazo de la pieza 2 y se obtuvo el patrédn de

difraccién ( figura 3.8 ); se observd una sola fase. Comparando la

daisposicién de los maximos con respecto a los observados en la fase

de calcinacién ( figura 3.5 ), se encontrd que los 7 maximos que no
corresponden al PbTiOa desaparecen,

aclaradndose asi su corresponden
cia con material sin reaccionar.

INETITUTG DE !INUESTIGRCIONES EN MATERIALES.

Figura 3.8 Difractograma del material sinterizado,pieza 2.
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5. Par&metros de red y razén axial :

Se obtuvo el patrén de difracciédn de rayos X de la pieza 2, y se

muestra en la siguiente figura.

Theta - Scale INST!TUTO DE INUESTIG&CIONES EN PMRTERIALES . 20-Feb-100& 15:23

1908.00

a

]
baat

S,

Patrén de difracciédn de rayos X, pieza 2.

Figura 3.9

El patrén de difraccién revelé gue la celda unitaria tenia una
Para calcular los parametros de red a y C© se
= (h: ¥ l1) ¥ (2 0 0) = (hz kz 1l=2)
La correccién con la reflexidn 220
tomé el valor

estructura tetragonal.
consideraron los planos (0 0 2)
donde di = 1.997 y dz = 1.953.

del si modificéd ambos valores de tal manera que (-]
Utilizando la ecuaciédn para celdas

de 2.003 y dz el valor 1.957.
c/a el

tetragonales (ecuacién 3.3) sSe obtuvo para la razdn axial
valor 1.023 ; ¥y por lo tanto a y © asumieron respectivamente los
valores 3.914 A y 4.006 A°. De esta manera se observé una reduc-

cidn porcentual de la tetragonalidad de 3.76 % con respecto al tita

nato de plomo ( PbTioO3 ) y de 1.59 % comparado con la ceramica de

Takeuchi (ecuacidn 3.1, donde Ln = Nd).
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En la tabla 3.7 se presentan los paradmetros de red del titanato de
pPlome, la cer&mica de Takeuchi y la composicié&n estudiada en este

trabajo respectivamente.

Tabla 3.7 Valores de los parametros de red de
la celda unitaria en el titanato de
plomo, ceradmica de Takeuchi Y la
composicién estudiada.

Tipo de cer&nmica a < c/a
Ao A,
PbTiO3 3.905 4.152 1.063
(Pb Nd) (Ti Mn)O3 3.907 4.065 1.040
(Pb NA) (Ti Mn)O3 + 3.914 4.006 1.023

6. Aplicacién de electrodos a los discos sinterizados :

La capa de plata logré una buena adherencia con la superficie del
disco, el uUnico inconveniente fue una capa de 6xido gue la recubria
Pero esta se logré eliminar usando una lija suave.

D. ELABORACION DE UNA CERAMICA P2ZT.

Se obtuvo la cerémica con una densidad aparente de 7.14 q/cm’, el

patrén de difraccién de rayos X muestra gue se tiene una fase Gnica
(figura 3.10) Y gue la estructura de la celda unitaria es tetrago-

nal.
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4108.09

Figura 3.10

Patrédn de difracciétn de rayos X,cer&mica P2ZT.

3.4 COMENTARIOS ACERCA DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

Como resultado del proceso implementado para la mezcla y tritura
cién de los 6xidos de partida, se pudo obtener polve con un tamano
de aglomerado menor que 44 um.Tomando en consideracién gque de los 4
6xidos el MnOz presentd el mayor tamafio,

seria conveniente triturarp
lo por separado hasta reducir su tamafio a

= 10 um. Una vez logrado
esto se agregarian los demis 6xidos y se triturarian juntos un tiem

PO no menor que 180 minutos. Las piezas de polvo compactado deben
tener una masa de alrededor de 1.3g, ademis deben ser observadas en
el microscopioc metalogra&fico para garantizar gue en promedio tengan
la misma proporcién de MnOa. Con é&sto se espera obtener en la fase
de calcinado s&lo el tipo 1.
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La pé&rdida de masa durante la calcinacién (en promedio 2.88B %) se
atribuye a la evaporacién de la humedad de la muestra y del PO H
ésto Gltimo es un problema caracteristico en los titanatos de plomo.
El método de Roberts permite reducir esta pérdida,
mésfera rica en PbO dentro del crisol.

en la superficie de los dos tipos de
la reaccién aGn no concluye; lo cual es més evidente en el
esto tal vez implica que las piezas

temperatura. de calcinacién programada.

generando una at
La presencia de TiOz y MnOz2
materia calcinada indica que

tipo 2,
de este tipo no alcanzaron la

Por el patron de difraccién
se reconoce al PbTiO3 como una fase intermedia;esto es anilogo a la

conducta de las ceramicas P2T las cuales en la fase

de calcinado
muestran también al PbTiOa como fase intermedia (32]}.

La pérdida de masa en la sinterizacién fue significativa ( en prome
dio 8.2% ). Usando el método de Roberts con titanatos de plomo,
Jaffe observd pérdidas del orden del 2% [20]; es por esto gue para
alterar lo menos posible la estequiocmetria de la composiciédn,seria
recomendable usar el método de Roberts. La densificaciétn lograda
fue aceptable, va que si consideramos que la tedrica del titanato
de plomo puro es de 7.95 g/cm®, entonces la pieza obtenida con la
densidad minima (pieza 2) le corresponde el 89.05% de esta densidaad
(pieza 5) le corresponde €l 9%90.8 %.
ceramicas de Ueda (PbTiO2 modificado con un aditivo)

¥y a la de maxima densidad A las
(23] , con un
grado éptimo de densificacién les corresponde el 97% de la densidaad
tedrica del PbLTiOs. Las protuberancias observadas en la superficie
de los discos pueden ser causadas por la evaporacién excesiva de PbO
Y por su condensacidn posterior durante

el enfriamiento. Para eli-
minar estas

inhomogeneidades es necesario &ptimizar la temperatura
¥ el tiempo de sinterizacién.

Finalmente hay gue destacar gue la adicién de tierra rara extra
(0.0656% mol)

en la composicién de Takeuchi originé la sustitucién
del plomo,

por lo gue se observd un decremento notable en la razdn
axial desde 1.040 hasta 1.023;

lo cual representa la convergencia
hacia la estructura cGbica.
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3.5 CONCLUSIONES

Se elabord una ceramica de acuerdo a la técnica convencional de
preparacién de ferroceramicas,

su composicién esti descrita por la
siguiente relacién : :

(Pbo.es Ndo.ca) (Tioc.gs Mno.o2)03 + 0.0656 % mol de NA203.

L.as caracteristicas del material en las diferentes etapas del pro-
ceso fueron las siguientes:

A. Mezclado y trituracidédn de los componentes de partida.

El polvo obtenido en este proceso adquiridé un grado aceptable de
dispersidén, el tamafio de aglomerade fue menor que 44 um. Comprimien
do el polvo se obtuvieron discos de alredor de 1 g,

los cuales al-
canzaron una densidad aparente promedioco de hasta el 80.98 % de la
densidad promedio de 3 de los 4 6xidos de partida.

B. Presinterizacién (calcinacidn).

Se obtuvieron 2 tipos de material calcinado due difirieron en el
contenido de MnoO:z; en el de menor contenido se observé al
como fase

durante 2

PbTioOa
intermedia.

La temperatura de calcinacién usada ( 850°C
horas ) no fue suficiente para completar la reaccidn; ade
més en el

tipo 2 aparentemente no se alcanzé este valor.Los cambios
fisicos observados fueron :

1) Como resultado de la calcinacién el material se contrajo mas
en la direccidn grosor, que en la direccién radial ( contragc
cién anisotrodpica ).

2)

La densidad aparente
29.39 %

decrecid porcentualmente en promedio el
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€. Sinterizacibn.

Se obtuvo una fase Gnica y las ceramicas lograron un grado acep-
table de densificaciédn; las densidades aparentes estuvieron conteni :
das en el intervalo (7.08,7.22) g/cnﬁ, donde los extremos correspon
den al 89.05% y al 90.8% de la densidad del PbTiOa.

Los cambios f£i-
sicos observados fueron los siguientes:

1) El material se contrajo maAs en la direccién radial gue en la
l1a direccién grosor ( contracciédn anisotrépica ).

2) La densidad aparente se incrementd porcentualmente un prome
dio de 29.74 % .

3)

La adiciétn de tierra rara extra en la composici&n de Takeuchi

origin® un decremento de la razén axial c/a desde 1.040 hasta
1.023.
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€. Sinterizacién.

Se obtuvo una fase lGnica y las cera&micas lograron un grado acep-

table de densificaciétn; las densidades aparentes estuvieron contenji

das en el intervalo [7.08,7.22) g/cnP, donde los extremos correspon
den al 89.05% y al 90.8% de la densidad del PbTiOa.

Los cambios f£i-
sicos observados fueron los siguientes:

1) El material se contrajo mas en la direcciédn radial gue en 1la
la direcciédn grosor ( contraccidn anisotrdSpica ).

2) La densidad aparente se incrementd porcentualmente un prome '
dio de 29.74 % .

3)

La adicién de tierra rara extra en la composiciétdn de Takeuchi

originé un decremento de la razdn axial c/a desde 1.040 hasta
1.023.
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CAPITULO 4

CARACTERIZACION Y APLICACION
comMO SENSOR DE VIBRACION DE
L A PIEZOCERAMICA

(Pbo.ss Nd o.o0s8)}Tioc.9s Mno.o2)03 + ©0.0656% mol de NAz203
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4.1 INTRODUCCION

Existe una gran diversidad de métodos para determinar las propieda
des fisicas de las ferrocer&amicas; en el caso de las piezocerf&micas
los métodos estan descritos en las normas IRE. Su condicién de die-
léctricos no lineales reguiere del estudioc especifico de la constan
te dieléctrica y de las pérdidas dieléctricas. Tal estudio se reali
za a una temperatura en el intervalo [—-200,1650]°C, para un rango
de frecuencia entre 0 y 10'7 Hz. El1 método usado depende del inter-
valo de observacién, por ejemplo en el intervalo [0,1.5 x 107]Hz sea
utilizan puentes de baja frecuencia , audiofrecuencia & del tipo
T-Twin [1s].

La respuesta dieléctrica a los cambios de temperatura revelan las
transiciones de fase del material. En particular la constante die-
léctrica aumenta con la temperatura y alcanza un méximo en la tran-
sicién de fase. En la solucién s6lida BaTioOs - PbTiOsz con el 100 %
de BaTiOs se observan 3 maximos entre -200°C y 600°C gque correspon
den a 3 transiciones de fase. En el otro extremo (100% de PbTiOa) ,
se observa solo un ma&ximo en 490°C qgue corresponde a la transicion
de fase ferroceléctrica a paraeléctrica. Esta transicién implica un
cambio de estructura tetragonal a cGbica, la cual est& asociada
con la temperatura de Curie del material. Ademé&s de indicar donde
ocurre la transicién de fase, este punto es un limite t&€rmico para
la aplicacién del material en dispositivos; de tal manera gue la de
terminacién experimental de la temperatura de curie de las piezoce
ramicas es fundamental. Ademds de la evolucién de la constante die
léctrica con la temperatura, se utilizan estudios de rayos X , pola
rizacién y calor especifico. El an&lisis termogravimétrico ( TGA )
Y €l termodiferencial ( DTA ) son métodos utilizados con menor fre-
cuencia.
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Las piezoceré&micas pueden operar como un dispositivo gue transfor-
ma energia eléctrica en energia mec&nica o viceversaj;esta actividad
esta regulada por las constantes de acoplamiento electromecénico.Si
la ceramica oscila en el modo grosor, la constante Kt determina la

razén de la conversién de energia eléctrica en mecanica;

andlogamen
te,

la oscilacién en el modo planar gueda descrita por la constante
Kp. En el mé&todo de trasmisiédn (norma IRE [9]),
frecuencias f= y fn

se determinan las
gue corresponden respectivamente a la minima y

maxima impedancia eléctrica de la ceramica. En presencia de grandes

pérdidas mecanicas se aproxima la diferencia ( £fn - fa ) por la
de (£p — £fa) ; donde fp y b son las frecuencias de resonancia
en paralelo y en serie respectivamente. La siguiente relacién mode-—

la la operacidén de un disco gue vibra radialmente con sus caras pen
pendiculares al eje 2z :

(Ke® / 1-Kp®) = (AJi(m(14B/fe)) — 11 (1+B/fe)To(M (1+B/ L) (4.1)

AT (M (1+B/£a)
bonde A = 1 - oF, Je ¥y J1 son funciones de Bessel de primer orden
¥ segundo orden respectivamente, M = MmJo(7n) Y B es fp - f£s ; sSi se

cumple gque o= 0.31 entonces m toma el valorx 2.0S. A partir de
esta ecuacién se puede generar una curva auxiliar gue muestra la de
pendencia de Kp con (fp - fx) / £ ¥y en ella se determina un valer
aproximado para esta constante.Para determinar Kt se utiliza el mé-—
todo de Once comeo alternativa [2a}; en este método se utiliza la

ecuacién de Lawson para modelar la vibracién un disco ceramico en
el modo grosor :

tan X = X / K° (4.2)
Donde X = wl, / 2V , w es la frecuencia angular, L es el grosor Yy
V es la velocidad de fase de la onda. A partir de esta ecuacién se
genera una tabla auxiliar donde se relaciona Kt con el cociente de

los arménicos y la frecuencia fundamental las cuales se determinan
con un circuito especifico.
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La capacidad de las piezoceramicas de operar como osciladores se
aprovecha particularmente al obtener de estas elementos activos de
acelerémetros. El acelerémetro mas sencillo es el de compresién (f£fi
gura 4.1); en este disefio se mantiene al elemento activo comprimido
entre 2 cilindros y el sistema se mantiene ajustado con un resorte.

RESORTE
N\
MASA
SIsMmiCA—™
CeERAMICA—

3ASE—
7z ;
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Figura 4.1 Esquema de un acelerSmetro de compresién.

La operacién de este acelerémetro puede ser modelada considerando
gque el elemento activoe se comporta como un resorte ideal de rigidez
k. La ecuacién de movimiento para el sistema formado por la masa de
la base, el elemento activo y la masa sismica (39] es:

Xe — Xvo = — ( F/ms + F+Fo/mbv ) {(4.3)
Donde Xs y X» son la posiciones de la masa sismica y de la base en
el instante t respectivamente. En ausencia de fuerzas externas ( si
Fe = 0 ), la frecuencia de resonancia del acelerdmetro se encuentra

resolviendo la ecuacidén anterior de donde se tiene gue :

wn® = K ( 1/me + 1/ms ) (4.4)
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Considerandec gue la masa de la base es muy grande, se obtiene la
frecuencia de resonancia del sistema masa resorte,esto es :

wm® = K/ms (4.5)

Si el aceleré6metro estd sujeto a una fuerza Fe = Fo sen wt , la
ecuaciédn de movimiento sera:
r + wa’r +(Fo/mb)Sen wt = O (4.6)
donde r = Xs — X» — L , considerando a re solucién de la ecuaciodn

4.3,donde ro = R sen wt,y substituyéndolo en la ecuacién,obtenemos:

R = — Fo / mo(wn® — %) 4.7)

Si se cumple que w << wn entonces el desplazamiento Re estar& dado
por la siguiente expresién:

Ro = — Fo / mbwn® (4.8)

La razbébn entre las amplitudes de oscilacidén R y Ro ser&n entonces:

A= 1/ 1 - (0 / w)? (4.9)

Donde A representa el desplazamiento relativo de la base y la masa
sismica el cual se incrementa cuando w tiende a wn .

En este capitulo se presenta un estudio de las propiedades dielé&c
tricas y electromec&nicas de la composicidn estudaiada. ¥ adem&s un
dispositivo gque opera aproximadamente como acelerdmetro el cual uti
liza como elemento activo discos del material estudiado y ceréamicas
P2T.
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4.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

 A. CONSTANTE DIELECTRICA.

Para determinar la capacitancia C de los discos, se utilizé un
pPuente RCL (esi 251) el cual opera a 1 kHz; las medidas se realiza
ron a temperatura ambiente. La constante dieléctrica (permitividaa
relativa) se determind® de la siguiente expresién:

K = CL / c€oA (4.10)

Donde L es el grosor y A es el &rea del disco, €o es la permitivi
dad del vacio.

B. TEMPERATURA DE CURIE.

La temperatura de Curie del material se obtuvo estudiando la
evolucidn de la constante dieléctrica con la temperatura, y ademés
se estudid la respuesta termodiferencial ( DTA ) de las ceramicas.

1. Evolucién de la constante dieléctrica con la temperatura.

Se colocd la ceré&mica dentro de un horno controlado y se determinéd
la capacitancia desde temperatura ambiente hasta 300°C y después du
rante el enfriamiento hasta temperatura ambiente. La rapidez de ca-—
lentamiento fue de 3°C/min . Para medir la capacitancia se utilizé
un puente RCL cgue opera a 1 khz, y la temperatura con un termopar
conectado al control de temperatura del horno. Transformando los
valores de la capacitancia a partir de la ecuacién 4.3, se obtuvie-—
ron los valores correspondientes a la constante dieléctrica los cua
les se graficaron como funcién de la temperatura.
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2. Respuesta termodiferencial (DTA)

Se hizo polvo un fragmento de la cerfmica y se tomaron 50 mg que se
usaron para obtener la respuesta termodiferencial desde temperatura
ambiente hasta 300°C. La rapidez de calentamiento empleada fue de
10°C/min, el material de referencia fue la alumina a Alz203. El1 ana-—
lizador usado fue el Dupont T.A 2000 el cual operd con una atmésfe
ra de argén.Se generdé la grafica de la muestra analizada destacando
la zona donde se presentd la transicién de fase.

€. POLARIZACION.

Para que las ferroceramicas adquieran propiedades piezoelé&ctricas
es necesario polarizarlas. Para esto se utilizé el horno de polarji
zacifn presentado en el capitulo 2 utilizando aceite de silicon co-—
mo fluido eléctroaislante; las variables de polarizaciédn asumieron
los siguientes valores: Ep = 2000 V/mm, intervalo de temperatura de
polarizacién: (110°,130°] W {130°,Ta] ¥y tp = 190 minutos.El proceso
se llevd a cabo de acuerdo a lo indicado en la seccidn 2.5.

D. CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO ELECTROMECANICO.

Para determinar las constantes de acoplamiento electromecanico de
un disco del material estudiado, se obtuvd su respuesta en frecuen-—
cia excitadndolo con un generador de sefial S.R.S de 30 Mhz. Se uso
como sensor una piezocera&mica cuya respuesta fue observada en un
osciloscopio (Kikusui Cos50605). El arreglo experimental utilizado
se muestra como un diagrama de blogues en la figura 4.2. A partir
del registro de la amplitud de la sefial como funcién de la frecuen-—
cia, se obtuvo una grafica donde se identificd la frecuencia funda
mental y sus arménicos. Se determiné el valor de Kp considerando la
frecuencia de resonancia fundamental en el modo planar y utilizando
la curva auxiliar. Ademas se obtuvo Kt relacionando la razén entre
el primer arménico y 1la frecuencia de resonancia fundamental con
los valores correspondientes de la tabla de Onoe. Como sensores se
utilizaron una ceré&mica PZT, la pieza 1 (se le designé PTNdOl) y un
sensor Panametrics.

75



RAMICA
GENERADOR ( Séc(i,_\'& TE OSCILOSCOPIO
SERNAL

Figura 4.2 Arreglo experimental utilizado para obtener 1la
respuesta en frecuencia del disco piezoceramico.

E. APLICACION COMO SENSOR DE VIBRACION.

Su primera aplicacién fue en el apartado anterior donde se utilizé
un disco del material estudiado (PTNdO1l) para coneocer la respuesta
en frecuencia de un disco gue oscila (disco piezocer&mico PTNAO03) .
Para este punto se elaboréd un dispositiva gue opera aproximadamente
como acelerSmetro, las ceramicas de la composiciédn estudiada y las
del tipo PZT pueden ser utilizadas como elementos activos. La elec-
cién de un material para generar elementos activos de acelerdmetros
esti condicionada por S factores fisicos, a saber : Acoplamiento
electromecanico, respuesta piezoeléctrica, constante dieléctrica,
temperatura de Curie y densidad. Los valeores regueridos para estos
pardmetros fisicos estan determinados fundamentalmente por las con-—
diciones de trabajoc bajo las cuales operara el acelerdmetro. Para
la composicién estudiada se espera una conducta similar a la de las
ceramicas PZT y dado gue estas son utilizadas satisfactoriamente pa
ra obtener elementos activos, entonces esta justificada la expecta-—
tiva de usar la composicién estudiada en esta aplicacién. En la fi-
gura 4.3 se presenta un esguema del dispositivo utilizado.
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Figura 4.3
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Arreglo experimental para evaluar la respuesta del

dispositivo que opera como acelerdmetro.
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Para evaluar la respuesta del dispositivo gue opera como acelersd-—
metro se utilizé el arreglo experimental meostrado en la figura 4.4.
El analizador de sefial (B&K 2034) proporcioné ruide en el intervalo
{ 0,12.6 ] Khz como sefial de entrada para el excitador de vibracidén
Tales vibraciones fueron sensadas por el dispositivo

(B&k 4809) .
visualizadas en el analizador de se-—

que opera como acelerémetro y
fial. Para cambiar las condicicnes de operacién del dispositivo se
modificé la masa sismica. Un proceso anidlogo se desarrollé paralela
mente con un dispositiveo egquivalente gue opera comeo acelerdémetro y
gue tenia como elemento activo la ceramica PZT (P2TO0l) .

4.3 RESULTADOS

A. CONSTANTE DIELECTRICA.

Se corté un cuadrado de 0.39 cm” de &rea Y un grosor de 0.14 cm de

la pieza 2 al cual se le asigno el nombre piezo 4, y otro cuadrado
de la pieza 3 cuyas dimensiones fueron : 0.29 ecm® de Area Yy 0.24 cm
de grosor; al cual se le asignd el nombre de piezo S. Asumieron dji
ferentes valores para la constante dieléctrica la cual se determiné
con un error del 2%. Al espécimen piezo 5 le correspondié un valor
de 399.01 y al piezo 4 de 308.83.La diferencia en los valores puede
estar relacionada con la pérdida de masa durante la sinterizacién ;

;
tales pérdidas representaron el 8.31% y el 8.57% respectivamente.

Esto indicaria un decremento de la constante dieléctrica con el au-
mento en la pérdida de masa. Otro hecho por destacar es el incremen
to notable de la constante dieléctrica con respecto al valor asocia
do al PbTiOs de casi el doble ya gue para este K=200. En contraste,
para la ceramica de Takeuchi se observa un incremento de sélo el

11.8% (K=223.6).

También se determiné la constante dieléctrica de la ceramica P2T,

la cual presentd un valor de 843.188.
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ESTA TESIS NO DEBE
SALIR DE LA BIBLIOTECA

B. TEMPERATURA DE CURIE.

1. Evolucién de la constante dielé&ctrica con la temperatura.

las curvas

Los especimenes estudiados fueron el piezo 4 y piezo 5,
En ambos se

correspondientes se muestran en las figuras 4.5 y 4.6.
observé un m&ximo durante el calentamiento y otro durante el enfrig
miento;al espé&cimen piezo 5 le corresponden los valores 220 y 212°C
respectivamente y al piezo 4, 225 y 21s5°C . Si consideramos a la
temperatura donde ocurren los maximos como una temperatura de tran-—

sicién, entonces cada espécimen tiene asociado 2 valores.

5 so00 ?\

5. 174
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:
)
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Dependencia de la constante dieléctrica con 1la

Figura 4.6
temperatura, espécimen piezo 4.
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Figura 4.7 Dependencia de la constante dieléctrica con la
temperatura, espécimen piezo S.

2. Respuesta termodiferencial (DTA).

La respuesta termodiferencial de los espécimenes piezo 4 y piezo S
se muestra en las figuras 4.4 Yy 4.5. En cada curva se identificé el
inicio y el fin del cambio. De tal manera gque al espécimen piezo S5
le correspondieron los valores 187°C y 221.6°C y al espécimen piezo
4 los valores 189.6°C y 225.3°%C. En ambos, los valores para 21 fin
del cambio estan cercanos a la temperatura de transicién durante el
calentamiento identificada con el método anterior; en el caso del
espécimen piezo 5 difieren en 1.6°C y en el piezo 4 en 0.31°C.Estas
diferencias pueden estar asociadas con la incertidumbre de los ter-—
mopares. Considerando un valor promedio de las temperaturas obteni
das por los dos métodos se encuentra que al espécimen piezo 5 le cg
rresponde un valor de 220.8°C y al piezo 4 un valor de 225.15°C. Es
posible que efectivamente estas temperaturas esten asociadas a una
transicién de fase, de tal manera gue estos valores corresponderian
a la temperatura de Curie. Para aclarar la naturaleza de esta tran-
sicién de fase se deberia realizar un estudio complementario, por
ejemplo de rayos X o el de Sawyer y Tower [36]).
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C. POLARIZACION.

Se polarizaron las piezas 2 y 3 de la composicidn estudiada y un
disco de la ceramica P2ZT, el proceso se realizé bajo las mismas con
diciones sin dificultad.Ningin espécimen presenté ruptura dielé&ctri
ca, por 1lo que espera que ambas clases de ceraAmicas exhiban propie-—
dades piezoeléctricas aceptables.

D. CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO ELECTROMECANICO.

La pieza seleccionada para determinar las constantes electromecéa-—
nicas fue la numero 5 a la cual se le llamdé espécimen PTNdO3. Las
respuestas en frecuencia correspondientes al modo planar obtenidas
con los tres sensores se muestran en las figuras 4.9 , 4.10 y 4.11;
en cada una se reconocen la frecuencia fundamental y sus armSnicos.
Para ceramicas del tipo contemplado en este trabajo se cumple que :

( fp - feo ) = ( £a - £ ) (4.11)

Donde fa. es la frecuencia de antiresconancia y fr es la frecuencia
de resonancia. Con el sensor Panametrics se observo gque fr sSse pre
senta en 233 kHZ y fa en 244 kHz, entonces la razé&n (fa - fr / £r)
adguiris el valor 0.047 y de acuerdo a la grafica auxiliar corres—
ponde a Kp = 0.38. Procediendo de manera anidloga con la respuesta
obtenida con los sensores P2T y PTNdOl, se obtuvieron para Kp los
valores 0.3 y 0.31 respectivamente. Eligiendo como valor representa
tivo de Kp el promedio de los tres valores anteriores se obtuvo gue
pPara el espécimen PTNA03, Kp asume el valor de 0.33.

Las respuestas en frecuencia en el modo grosor para los 3 sensores
se muestran en las figuras 4.12, 4:13 Y 4.14; en cada una se recong
cen la frecuencia fundamental y sus arménicos. De acuerdo al sensor
Panametrics, la frecuencia de resonancia fundamental se encuentra
en 3.81 MHz y su primer arménico en 14.01 MHz de tal manera gue la
razoén f2 [/ £1 adgquiere el valeor 3.67 y de acuerdo con la tabla de
Onoe este corresponde a Kt = 0.63.Procediendo de manera andloga con
los sensores PZT y PTNdOl, se obtuvieron los valores 0.58 vy 0.6.
Entonces el valor promedio para Kt serd de 0.6, al cual considerare
mos representativo del disco PTNAO3.
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Figura 4.14 Respuesta en frecuencia del PTNdO3 en el modo
grosor, usando como sensor la ceramica P2ZT.
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Figura 4.15 Respuesta en frecuencia del PTNdO3 en el modo
grosor,usando como sensor el espécimen PTNAOL.
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H. APLICACION COMO SENSOR DE VIBRACION.

El espécimen PTNAO1l fue el elemento activo de los dispositivos 1ia,
2A ¥ 3A ; en 1B, 2B y 3B fue el PZTOl. Tomando en cuenta que 1A Y
2A tuvieron caracteristicas similares (tabla 4.2) se les consideréd
dispositives equivalentes, esto también se cumplid para las parejas
{22,28) y (3A,28). Para su comparacién las respuestas en frecuencia
de cada pareja equivalente se presentan en la misma grafica.

Tabla 4.2 Caracteristicas del dispositivo gue opera como
acelexrdSmetro.

Dispositivo Masa de Masa Masa del Masa del Masa

la base sismica elemento adhesivo total
activeo

‘e ex10”t “o swi0”* “Loaxan™® *. sao™? *- axio7?

g g = g g
1A 2.452 4.458 1.506 0.500 8.916
iB 2.452 4.458 0.252 0.183 7.345
2A 0.854 0.854 1.506 0.500 3.714
2B 0.848 1.305 0.252 0.183 2.588
3A 2.452 19.471 1.506 0.500 23.929
3B 2.452 19.471 0.252 0.183 22.358
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Figura 4.18 Respuesta en frecuencia de 3A y 3B

La respuesta en frecuencia de los dispositiveos muestra gque la fre-—
cuencia de resonancia ocurrid® en 11 kHz para el 1A, en 12.6 kHz pa-—
ra el 2A y en 6.4 kHz para el 3Aa. El orden gue les corresponde de
acuerdo a su masa sismica es el siguiente 2A < 1A < 3A (tabla 4.2).
Esto representa un decremento de la frecuencia de resonancia con el
incremento de la masa sismica. Para los dispositives 1B , 2B y 3B

se presenta una situacién anidloga. Por otra parte, la base de los
dispositivos 1A y 3A tienen la misma masa ( ms = 2.452 g ), pero el
3A tiene una masa sismica mayor. Al observar su respuesta en fre-—

cuencia se identificd que la frecuencia de resonancia del 3A es ma-—
yor que la del 1A.Estas observaciones son congruentes con el modelo
presentado en la introduccién de este capitulo, vya gue la relacidn
4.4 predice un decremento de la frecuencia de resonancia con el au
mento de la masa sismica.
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En la figura 4.15 se puede observar que el dispositivo 1A tuvo una
respuesta aproximadamente constante en el intervalo (550,7270]Hz, Yy
el 1B en el intervalo {1400,5100]Hz. De manera andloga se identifi-
caron los intervalos [200,6000)Hz y {400,2000]Hz para los dispositi
vos 2A y 2B respectivamente. En el dispositivo 3A el intervalo ob
servado es el (400,1720]Hz y en el 3B no se observé una zona de res
puesta constante. El intervalo donde la respuesta en frecuencia de
un acelerdmetro es constante define el rango de operaciodn , ya gque
garantiza que su propia respuesta no interferirad con la sefial sensa
da; ademas su sensibilidad en esta regidén es constante.

El dispositivo 1A presentd la mayor longitud para el rango de ope
racién, de tal manera gue al usarse como sensor de vibraci&én propox
ciona un intervalo de operacién mas amplio gue los demas dispositi-
vos. Se debe destacar que para los dos elementos activos ( PTNAOl y
PZTO1 ) la longitud del intervalo de operacién disminuye con el in-
cremento de la masa sismica.

L.os resultados anteriores muestran que las variaciones en las ca-
racteristicas del dispositivo tales como masa sismica , masa de la
base y tipo de elemento activo modifican notablemente la respuesta
en frecuencia del sistema, lo cual ocurre de manera similar a lo eg
perado para un acelerémetro. Por lo cual se concluye gque aungue el
dispositive es primitivo, su respuesta es cercana a la de un acele-—
rémetro.

4.4 COMENTARIOS ACERCA DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

La adicién de tierra rara extra (0.0656% mol) en la composiciédn de
Takeuchi origind un decremento observable en la razdén axial ( desde

1.04 hasta 1.023 ). E1l incremento de la constante dieléctrica
(desde 223.6 hasta 399) con el decremento de la razédn axial parece
ser andloga a la conducta de la solucién sélida BaTioOa - PbTioOs ;

donde un estudio cuidadoso [18] ha mostrado gue la razén axial dis-
minuye y la constante dieléctrica aumenta al disminuir el contenido
de plomo ( esto se observa al acercarse al 100% de BaTiOz).
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En la solucién sélida anterior también se observd el decremento de
la temperatura de Curie con la razén axial. Si consideramos que a
la composicidtn de Takeuchi cuando Ln es Nd le corresponde una tempe
ratura de Curie de 345°C, es congruente suponer gue la temperatura
de transicién observada corresponde a la temperatura de Curie dJdel
material, lo cual implicaria gqgue la tierra rara extra también afec—
t6 notablemente la temperatura de Curie.

Las constantes de acoplamiento Kp y Kt se modificaron con la adj
ciétn de la tierra rara extra. Kp para la composicién de Takeuchi es
de 0.271 y para la medificacidén estudiada fue de 0.33. Por otra par
te Ke para la composicién de Takeuchi tiene un valor de 0.328 Yy en
la modificacidtn estudiada 0.6. Estos resultados muestran gque Ke¢ fue
més sensible gue Ky con la adicién de la tierra rara extra.

Las piezocera&micas PZT han sido utilizadas tradicionalmente para
obtener elementos activos de acelerSmetro,donde sus caracteristicas
son las siguientes [40]:

a) Gran acoplamiento electromec&nico ( Kp = 0.6 ¥y Kt = 0.6 ).
b) Alto valor de la constante dieléctrica ( K = 1000 ).

c) Alta temperatura de cCurie ( Te = 300,C ).

d) Gran respuesta piezoeléctrica [4 das = 500 x 1072 m / Vv Y

g3z = 20 x 207 vm / N ).

e) Gran densidad ( p = 7.4 g/cmn).

Examinando las propiedades de la composiciédn estudiada en este
trabajo, se observa que:

a) En el caso de Kt se tiene un valor de 0.6 el cual es similar
al del P2T, en contraste Ke es inferior ya que vale 0.33.
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b) La constante dieléctrica es inferior ( K = 399 ).

<) La temperatura de Curie tendria un valor de 220°C y estaria
préxima a el valor asociado a los P2T.

a) Las constantes piezoel&ctricas no fueron determinadas en

este trabajo.

e) La densidad presentd un valor cercano al gue corresponde a

los P2ZT ( p=7-2 g/cm’ ).

Lo anterior muestra que la composicién estudiada presenta una con
ducta lo suficientemente prdxima a la de las ceramicas P2ZT y por 1lo
tanto se Jjustifica su elecciédn para generar

elementos activos de
acelerédmetros.

Los resultados obtenidos con el dispositivo gque operé como acelg
rémetro,ademis de lo realizado con el espécimen PTNAOl (gque se usd
para determinar la respuesta en frecuencia de un disco piezocerami
co), confirman gue la compesiciédn estudiada puede usarse en elemen
tos activos de sensores de vibracién.

En particular el dispositivo
1A poaria

scer usado para sensar vibraciédn en el rango audible con-

cretamente en el intervalo (550,7270)Hz. Destaca el hecho gue bajo

las mismas condiciones de operacién ambas ceramicas
respuesta similar ( PTNdOl y PZTO1l ).

tuvieron una
Esto refuerza la idea de uti
lizar la composicién estudiada como elemento activo en sensores de
vibracién, particularmente en acelerdmetros.
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4.5 CONCLUSIONES.

Se estudiaron algunas caracteristicas de la composicidn siguiente:
( Pbo.se Ndo.os ) ( Tio.9s Mno.oz )03 + 0.0656% mol de Nd203

La cual puede adgquirir propiedades piezoeléctricas al someterla a
un procesc de polarizacién. Ademas se investigd la posibilidad de
usar esta composicién en elementos activos de acelerdmetro, para 1lo
cual se utilizé un dispositivo gue operdé aproximadamente como acele

rémetro. Los resultados obtenidos pueden resumirse de la siguiente
manera:

1. La adicién de tierra rara extra en la composiciédn de Takeuchi ,
modificé sensiblemente algunas caracteristicas donde destacan :
a) Un decremento en la razédn axial c/a [4 de 1.040 a 1.023 ).
b) Un incremento en la constante dieléctrica (de 223.6 a 399).
c) Un posible decremento en la temperatura de cCurie ( de 345°C
a 220.8°¢ ).
d) Un incremento en Kp y Kt ( de 0.271 a 0.33 ) Yy { de 0.328
a 0.6) respectivamente.
2.

El dispositiveo utilizado oper5 de manera aceptable usando como
elementos activos discos de la composicién estudiada y de la
cer&mica PZT.Particularmente el dispositivo 1A, y su equivalen
te el 1B presentaron una respuesta constante en los intervalos
{550,7270]JHz ¥y [1400,5100}Hz respectivamente; en los
pueden ser utilizados para sensar vibracién.

cuales

a2
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5 CONCLUSIONES FINALES

El estudio de la piezoelectricidad en cerimicas se inicié en 1947,
cuando Roberts jidentificd las propiedades piezoeléctricas de la ce~
ramica titanato de bario ( BaTiOa ). La aplicacién de estos materia
les fue inmediata,alcanzando Areas tan singulares como la pesca (en
1951 K.Abe y T.Tanaka elaboraron un transductor para localizar ban-
El estudio de soluciones sélidas amplidé el nGme

cos de peces [21]) .
los sistemas dobles como el BaTiOa - PbTiOs y

ro de piezoceramicas,
el PbTiOsz - PbZro= ademas de satisfacer diversas necesidades tecng

légicas, aclararon algunos puntos acerca de la ferroelectricidad .
Los sistemas triples jugaron un papel an&logo.

El titanato de plomo PbTiO3 es una ferrocerimica cuya aplicacién
estd limitada por su fragilidad mecanica, para superar esta dificul
tad se han agregado aditivos, lo cual ha permitido fundamentalmente
su aplicacién en transductores. Las cer&micas PZT han sido utiliza-
das en transductores para cubrir frecuencias menores gue 5 MHz y en

casos especificos han operado en frecuencias mayores. En contraste,

la cerdmica de Takeuchi ( es una modificacién del titanato de plomeo
con tierras raras) presenta excelentes propiedades electromecénicas

gue lo sefalan para usarlo en aplicaciones para frecuencias mayores
que 5 MH=z.
se ha aplicade

JkHz, donde el
en el caso de

El uso de acelerdmetros como sensores de vibracidn
intensivamente en el intervalo de frecuencias [ 0,54
elemento activo es generalmente una ceramica PZT Yy
los acelerdSmetros patrones de referencia se utilizan
El hecho que se utilicen piezoceramicas PZT es una
transductores de bajas

piezocristales

de cuarzo [37].
consecuencia inmediata de su utilidad como
frecuencias (f < 5 MHz).Aunque la aplicacién natural de la cer&mica
de Takeuchi est& en frecuencias mayores gue 5 MHz, se puede suponer
gque es posible usarla en frecuencias menores. La modificacién de es
ta ceré&mica también podria ser Util para obtener elementos activos

de acelerdmetros.



Para juzgar experimentalmente la idea anterior,en esta tesis se

estudid una modificacién a la ceramica de Takeuchi gue obedece a la
composicidn :

(Plo.os Ndo.oa) (Tio.se Mnn.02)03 + 0.0656% mol de NA203

La sintesis de la ferroceramica estuvo acompafiada por una evapora-—
cidén excesiva de plomo a pesar de esto se obtuvo una fase Gnica.
celda unitaria fue tetragonal, pero se observé un
razbn axial desde 1.040 a 1.023.

La
decremento de la

Para su polarizacidn se construy® un horno,

el cual permite este
proceso bajo un campo de polarizacién

Ep inferjior a 4.5 kV/mm, gue
se aplica en el intervalo de temperaturas [110°C,130°C)U[130°C,Ta]l;
en un tiempo de 190 minutos si se utiliza como fluido electroaislanp
te aceite de silicén & 220 minutos si se usa aceite de cartamo.

Las
condiciones de operaciétn se desprendieron de un

estudio térmico vy
eléctrico de los dos aceites los cuales son utilizados como fluidos
electroaislantes.

La presencia de la cantidad extra de tierra rara en la composicién

afectd sensiblemente el tamafio de la celda unitaria, 1o cual se re-—
flejé en un incremento de la constante dieléctrica (de 223.6 a 399)

Yy de las constantes de acoplamiento electromecénico Kp ( de 0.271 a
0.33 ) ¥y Kt ( de 0.328 a 0.6 ); ademés en un decremento en la tempe
ratura de Curie (de 345°C a 220.8°C) lo cual podria ser ratificado
con un estudie complementario,por ejemplo: estudio de la transicién
de fase por rayos X.

Los dispositivos empleados como acelerdmetros operaron satisfacto—

(1A operd como sensor en el inter—
limitaciones intrinsecas. La simi
dispositivos con la de su eguivalente
{gque usaban discos de cerémica PZT como elementos activos) confirmé
que si es posible usar una modificacién de la

riamente en el intervalo audible
valo (550,7270]Hz) superando sus
litud de la respuesta de los

ceramica de Takeuchi
para generar elementos activos de acelerémetros. La generalizacidn
de este resultado la posibilidad de utilizarla también
en transductores diversos que operen en frecuencias menores gue
S MHzZ.

implicaria

5
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