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Ibjetivo

OBJETIVO:

Estudiar las propiedades eléctricas de las soluciones sélidas LiTaOy
con Mn2+,

{1}~
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Desde las primeras civilizaciones el hombre ha hecho uso de los materiales
(s6lidos atiles [1]), siendo la piedra, ¢l hueso, la madera, ¢l cuero y las fibras los
primeros que utilizo, ya que eran los que le dotaba la naturaleza.

Con ¢!l transcurso del tiempo se dio cuenta de que cada material tenia una utilidad
diferente, por lo cual comenzd a seleccionarlos para aplicarlos a un requerimiento en
particular, esto lo lleve a desear modificar y/o adaptar las propicdades de los
materiales para satisfacer sus necesidades. Asi se dio origen a lo que en la actualidad

conocemos como Ciencia de Materiales.

1o la basqueda de nuevas

I.a Ciencia de Materiales, en general, se dedi
composiciones, con nuevas propicdades, enfatizando en el procesado paso o paso. La
Quimica dentro de tal ciencia tiene gran importancia dado que las propiedades
fisicoquimicas del material dependen de la estructura v In composicion de las especies

quimicas involuceradas {2).

sifican en: metales,

Tomando en cucenta =u estructura los materiales se
ceramicos, polimeros v materiates compucestos y las propiedades que pueden presentar
son: mecanicas, eléctricas, magndticas, de superficio, térmicas, dpticas, cte. Algunos
cidn =e enhlistan en la Tabla I

materiales dentro de esta clasific

Propiedades Aplicaciones
Metales
Fe-30%08: Ferromapgnetismo Motores v zeneradores
Cobre Alta conductividad eléeorica Alambres conductores eléctricos
Ceramicos
Ra’ O, Pievorlécirico que  convicerte | Transductores prara
las vibraciones en sonido reproductores dee sonido
(tocadiscos)
LiNbQ, Piczoclectricidad TV a color
Polimeros
Epoxicos Aislantes eléctricos v Encapsulado de circuttos
resistentes ol humedad intearados.
Compuestos
Acero-Titan.o { Resistencin a Iy corrosiaon Algjamiento de reactores

Tabla I. Clasificacion estructural de los materiales y algunos ejemplos.

Los materiales ceramicos ticnen especial importancia haistérica en el inicio de la
tecnologia actual ya que la arcitla fue ¢l primer material al que el hombre dio
propiedades nuevas, haciendo un material duro a partir de uno blando y fuego.

l.os imicos tradicionales, mbricados a partir de materias primas naturales,

incluyen utensilios de us=o diarto como vasos y platos, asi como decorativos. También se

incluyen en este rubro los primeros cementos, vidrios v refractarios. [Los ceramicos
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avanzados o de alta tecnologin se desarrollan a partir de rutas quimicas sintéticas o
por ¢l refinamiento de materialex que existen en Ia naturaleza; con el {fin de optimizar
su(s) propiedad(es). En la’l

ihla I se ejemplifican algunos ceramicos avanzados.,

Material Propiedades caracteristicas,
BaTiO, Alta permitividad, alto coeficiente piczocléctrico.
Sialon Coeramicas de alta temperatura
AlLO, Baya permitividad, alta conductividad térmica

Aliminosilicatos e superficie, catalizadores
Sn0O,, Conductividad superficial controlada
\'ll:l:(‘u—;,( )a Supcerconductores de alta temperatura
Fe Nd,B hmanes permanentes

Resistencin a altas temperaturas
Transparencia Optica v aislante térmico.
Ierroelectricidad

Tabla If. Cerimicos avanzados y sus propicdades.

En general las propicdades de los materiales ceramicos cambian al introducir a la
red eristalina un 1on diferente (formacion de soluciones soélidas). En particular, y como
cjiemplo, un ceriamico ferrocléctrco, como el BaTiOy, sufre una transformacion de fase,
ferroelée

rica — paracléctrica. a la temperatura que ocurre tal transformacion se le
flama temperatura de Curie (o). La Te para el BaTi(; esx de 130°C. pero al
contaminario con 8r2* la T'e disminuye lincalmente al aumentar la concentracion de
cstroncio, mientras que ol contaminarlo con Ph* Ia 'T'c aumenta, linealmente también

13]).

X1 Tantalato de latio (LLiTaOy) también ex un ceramico ferroeléctrico con Te
aproximada de 6G40°C para una muestras policmstalina [4] v de GEH"C para )
a1l (31,

maonocr

Por las propicdades que posce el LiTaOyg se ha estudiado desde 1949 [7] v e ha
aplicado en diferentes campos (Fabla 1), pero en 1a actualidad existe gran imtevés en

el estudio de las propiedirdes de las soluciones solidas que forma con muy diversos

cationes,

Propiedad Aplicaciones
Piczoelectricidad Filtros de telecomunicaciones
Piroclectricidad Radiometro comercinl que opera de (07 2 GOOC.,
Doetectores de infrarrojo 5]
Electrodoptica Moduladores electroopticos y de guias de onda.
Optica no hneal Generacion_de radiacion del anfrarrojo lejano [6).

Tabla III. Propicdades y aplicaciones del Pantalato de Litio (LiTaQg)
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En la Tabla IV se enlistan los cationes con los que forma soluciones s6lidas, donde
se puede observar que practicamente no existe restriccion en cuanto al estado de
oxidacién y en cuanto al tamano, los radios idnicos abarcan un intervalo doesde 67.5
pm para el mas pequeio (Al3+) hasta 116 pm para col mas voluminoso de la serie
(Na*). Al conjugar estos dos factores, ademis de 1a concentracion del cation, se espera
una gran gama de nuevas propicdades para su posterior aplicacion, por tal razéon hay
interés en =su estudio.

Radio ionico Limite de solubilidad
Cation (pm) {8} {“s en mol) {9}

Naua* 116 3
N2 86 33.5

Zn=* 88 12

Ca=* 114 5

Ni=* 813

Mn=* 81

Fedt 75

Als 67.5

Cri* 87

In** 94

Eus* 109

Titt 100

Zrt* 86

Snitt 84

Nb°* it s.4. continua
W6 80 10

Mobt 83 5.8

Tabla I'V. Cationes con los que forma soluciones solidas el LiTaOg

L.a solucién solida que forma con Mn2Z+ es la que tiene mayor limite de solubilidad
admitiendo ¢n la red 63% en mol, s¢ presenta como un interesante punto de estudio.
Al ser tan amplia la zona =sec espera que las propicdades (en especifico la
ferroelectricidad) se modifiquen en el transcurso de esta. De hecho algunos estudios
sobre propiedades eléctricas de soluciones sélidas yu s¢ han realizado reportando el
valor de Tc para ¢l limite de solubilidad: Mg+ (Tc¢ 730°C) {10}, Zn2* (T¢ 520°C) {11],
Tit* (Te 205°C) [12,13] y Eud* (Te¢ 583°C) [14), ademas con Eu3¥ ol matenal adquicre
propredades Jlumimmiscentes y so obtiene un convertidor de luz no visible n luz visible

[o1.

IEn 1a presente tesis se presenta ¢] estudio de las propiedades eléetricas de las

soluciones sdlidas de LiTaOy con Mn**, abarcando los siguientes puntos

1. Revision de fundamentos teoricos: Soluciones Solidas, Difraccion de Rayos-X
v la téenica de Espectroscopia de Impedancias.

{5}
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ii. Sintesis y caracterizacion de las soluciones s6lidas que varian en composiciéon
de 5 a 60% de Mn2*.

iii. Preparacion de los compuestos para el estudio de sus propiedades eléoetricas
por medio de la téemiea de Espectroscopin de Impedancias.

iv. Detorminacion de un circuito equivalente que represente al sistema.
v. Analisis de los siguientes parametros dieléctricos: conductividad (o), constante

dieléetrica (e'b), energia de activacion (I£a), susceptibilidad eléctrica () y
temperatura de Curie (o).

{6}
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SOLUCIONES SOLIDAS

LLas soluciones =on generalmente relacionadas con mezelas de liquido-liquido,
liquido-so6lido y liquido-gas, en las cuales hay un componente mayoritario (solvente)
capaz de distribuir homogéncamente en todo su volumen al componente minoritario
(soluto). Macroscopicamente exs imposible distinguir los componentes de una solucion
ya que ésta posee propicdades como color y densidad propios y a0 su ver diforentes @
qirda componente [15). Pero, (Como se define una solucion en estado sohido’”

Una solucion s6lida ox una (axe cristalina que varia en composicion, Haciendo
analogia con los liquidos =¢ puede decir que el solvente es la celda eristaling capaz de
dar cabida n iones externos ya sea por un simple mecanismo de substituciéon o por
mecianismos mas complejos, Por olra parte, en las soluciones sohidas =0 observan,
también, cambio= en 1o gue se refiere a sus propiedades @Gpticas, eléetricas, térmicas,
cte) y es en este punto donde radica su unportancia va que se pueden sintetizar ana
gran gama de nuevos materiales con propicdades especificas{16].

l.as soluciones s0lidas substitucionales  =on las mas simples v que el 1on que

entra a la red ocupa ol Jugar de un ion de la misma carga. Esta se puede ejemplificar
con la siguiente reaceidn:

5

10601 los 1ones que =e intercaminan son

Ta~t «— NpT

LiTaOy + NbyOg — LiTa,_ _Nb, O

on esta reace

Como se observa ambos iones son de Ia misma carga v ademas sus radios ionicos
son semejantes. Por lo tanto hay dos factores que influyen en la substitucion{9]:

1) Carga del ion. Para que se reatice el ion entrante y el saliente deben sor de 1a misma
carga, ya que si no es asi seomfringe el principio de celectroneutratidad v entonc

s 0tros
meoecanismos mas comploeyos deben suceder para mantener dicha clectroneutralidad.

1) Radio idnico. Cuando ¢l wn entrante es muy pequeno en comparacion con el saliente
no o= predecible saber que sitio ocupara dentro de la red ya que por su tamaio puede
ocupar sitios pegquenos los cuales eran prohibidos para ol
extremo cuando ¢l lon ex mucho mi

ion saliente. Kn el otro
= grande no pucde entrar a subs
safiente ya que romperia la red y por Jo tanto cambraria la estructura

titwar al won

Otro tipo de soluciones solidas son fas intersuciales que =e llevan o cabo cuando

los componentes son de tamafno muy diferente, los poequenos sc colocan en ios

8}



Fundamentos Tedricos

intersticios de la red del componente mas grande. Un factor a considerar os la
interaceion clectrostiatica; ya que, aunque el espacio fuese suficiente ¢n el intersticio
para alojar un huésped, si la repulsion entre las cargas no lo permite, la solucion
=o0lida no se formara.

Tomando coma base estoz dos tipos generales de solucion sdlida se pueden
proponer otros mecanismos de formaciéon mas complejos:

+ Cuando ¢l cation que entra es de mayor valencia

Sitios vacantes de cationes  Aniones intersticiales

*Sitios vacantes de cationes. Si el catidn que entra es de valencia mayor es necesario
un segundo proceso para conservar la electroneatralidad de la red, éste puede ser la
creacion de sitios vacantes cationicos, con lo cual tenemos que el nimero de cationes
que entra es menor que los que salen por lo tanto se tendrin intercalados sitios

vcupados y sitios vacios.

*Aniones intersticiales. n este proceso la carga positiva generada por el cation de
mayor valencia os neutralizada por la incorporacion de aniones en sitios vacios de la
red.

3¢ lox dos procesos descritos el mas coman ox el de sitios vacantes de cationes ya
que es un proceso espontianeo al crearse una carga positiva neta dentro de 1o red,
micentras que los amones inteesticinles dependen grandemoente del impedimento
estérico

e Cuando el cntion que cntra es de valencia menor
L}

Sitios vacantes de aniones  Cationes intersticiales

*Sitios vacar.tes de aniones. S el eation que entra ex de valencia menor entonces.
pueden salir de la red aniones para conservar la electroncutralidad.

=Cationes intersticiales. 8i la estructura "anfitrion”  posee sitios vacios de tamaio
apropiado para aceptar cationes |, se propone entoncees que cuandoe el catidén que entra

a substituir directiumente e= de volencia menor, <o creen cationes intersticiales.

=olidas en las que ln substitucion es maltiple, dos o

mas atomos o jones = =ubstituyen a la vez116]. Por ejemplo, ¢n ias olivinas, el Mg+

Ademas existen solucione

=)



Hundamentos edricos
es substituido por el Fe2t, micntras que ¢l Si'* por Getr, Obteniéndose asi la siguicnte
soluciéon sélida:

(Mgz_xFex) Siy_,Gey |0,

CONDICIONES GENERALES PARA LA OBTENCION DE SOLUCIONES
SOLIDAS

Los {actores que determinan la formacion de  soluciones

solidas, adan no se
determinan con precision.

No es posible para un sistema especifico predecir s1ose
forman o no una scrie de soluciones s6lidas, y esto actualmente solo se determina
experimentalmente.

Hablando de equilibrio termodinamico representando un diagrama de fases
apropiado, las =oluciones =sdolidas =¢ forman solamente si estas ticnen menor energia
libre que otra fasce de la misma composicion. Sin embargo. es posible también preparar
soluciones s6lidas termodinanncamente metaestables utilizando un mdatodo diferente
al convencional, por ¢jemplo, sol-gel o intercambio idénico.

Aungue hay que considerar las Iimitaciones que marcan los tamaios relativos de
los cationes, la condicion primordial para In formacion de las soluciones sélidas es que
se conserve la electroneutralidad, antes y despuds de la substitucion,

Sin embargo este balance puede provocar detectos comoe vacantes o cambios en el
factor de ocupacion de sitios intersticiales, lo cual Hoeva a mecanismos de formacion
complejos ya mencionados.

L.as soluciones solidas son usualmente caracterizadas por difraccion de rayos-X
método de polvos. Dicho estudio consiste en comparar el compuesto hase (puro) con los
compuestos formando soluciin sélida y se observa que en los difractogramas se tienen
los mismos maximos de difraccion pero su posicidén con respecto o 26 =c¢ modifica esto
debido a que los tamaiios de los iones cambia y por lo tanto lax dimensiones de la celda
cambian también.

Otros métodos de estudio de soluciones sélidas son: medicion de densidades,

analisis térmico diferencial y actividad térmica, microscopias, etc.

(10}
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RAYOS-X

La evolucién de nuestro entendimiento de la quimica del estado sélido ha
dependido grandemente de la informaciéon estructural que se puede obtener a partir de
diversos métodos fisicos. Técnicas de espectroscopia ¥y resonancia han tenido un papel
importante, pero la mayoria de la informacién ha sido resuelta usando métodos de
difraccién. Por cjemplo, la determinacién de distancias interatomicas y angulos de
enlace para solidos inorganicos se realiza exclusivamente por difraceion de rayos-X de
un monocristal, ademas es claro que para un entendimiento profundo de las
propiedades electronicas y de enlace en los solidos se requieren basces estructurales,
por lo que los métodos de difraccion seguiran siendo una herramienta Gtil en la
quimica del estado sohido.

En las primeras investigaciones acerca de la estructura de la materia a nivel
micro se utilizaba la microscopia optica, pero en el siglo XIX Abbé mostré que tal
mdétodo estaba limitado debido al tamaiio de la longitud de onda y que para mejorar la
resolucion debia usarse una radiacion con una longitud de onda mucho mcenor. En
particular, una longitud de onda de aproximadamente 1. (10-19m) es requerida para
resolver una estructura a nivel atomico, y el descubrimiento de los rayos-X en 1895
proporciond la radiacion que cumple con este requerimientof17,18,19].

PRODUCCION DE I[.OS RAYOS-X
Los rayos-X para experimentos de difraccidon se producen normalmente por el

bombardeco a una lamina metalica, de cobre o molibdeno, con un haz de electrones
cemitido por un filamento calentado, de tungsteno normalmente (Fig. 1).

12
¥

e
|

Anode de

ol Gue Mo

Rayoa X

Figura I. Tubo de produccion de rayos-X

{11}
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El haz incidente de electrones ioniza electrones de la capa K (1s) de los atomos de
lamina, y los rayos-X son emitidos cuando los sitios vacantes resultantes son
llenados por electrones provenientes de los niveles L(2p) o M@p), lo que da como
resultado 2 lineas intensas en ¢l espectro, Ka y Kp (Fig. 2).

Ia

L >K: Koy, Kay
M > K Kpi . KB
1
KB Ka
a

Figura 2. Espectro de emisiéon de rayos-X, mostrando las lineas caracteristicas
Kay KB

Se puede seleccionar un haz monocromatico, es decir, 86lo la longitud de onda de
Ka, refractando el haz de rayos-X a través de un cristal monocromador. Un filtro de
elementos (Z-1) o (4-2) normalmente absorberd la emision KB de un elemento de
numero atémico Z. Para emisiones de rayos-X de cobre se utiliza un filtro de niquel
(K-1) y para el molibdeno se usa uno de circonio (K-2)[17].

CRISTALES

Un cristal se puede definir como un cuerpo que posce un ordenamiento de sus
partes fundamentales a largo alcance.

La celda unitaria es ta unidad mas simple de una estructura cristalina, que por
repeticion genera los cristales macroscOpicos y esta definida por tres traslaciones a, b y

c. y tres angulos o, By v. Dependiendo de los parametros de red se tienen 7 sistemas
cristalinos:

n
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Parimetros de red
azbxrc, ax=f=y

Sistema cristalino

Triclinico

Monoclinico axb=c, a=y=90°, 3= 90°
Ortorrémbico arb=c, a=B=vy=90°
Tetragonal a=b»xc, a=B=y =90°
Rombohédrico a=bzxc, a=f3=vy =90°
Hexagonal a=b=c; a=p=90° y=120°
Cuabico a=b=c, a=B=vy

El origen de cada celda es un punto de red y los planos de red pueden ser

entendidos en términos de un ejemplo bidimensional. Un conjunto de planos de red
pueden cstar paralelos y a la misma distancia, y cada punto de red debe ¢ncontrarse
los ejes de la celda en partes

con cada miembro del conjunto. los planos cortan
l.os reciprocos de los

fracciénales: 1/1,1/2,1/3,...... 1/n, o hasta el infinito (Fig. 3).
niumeros {raccionales obtenidos en las intersecciones son los indices de Miller, y en tres
dimensiones cada plano esta definido por tres indices, h, k, I. El espacio adyacente
entre miembros de los planos hkl es denominado dy s (Fig. 4).

1rkerceptos reciprocos

ML UR ——— 1,2

Figura 3. Indices de Miller para una red bidimensional.

dogz = a2 dgoy =@

Figura 4. Indices de Miller para redes tridimensionales.

{13}
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Ley de Bragg

La dispersién producida por un cristal puede ser descrita en términos
reflexiones a partir de un conjunto de planos de red (Fig. 5), donde:
desviacién del haz =26

de

difercncia de trayectoria =2X = 2dhklsen9

por interferencia constructiva, nl=2d senf

hkl

Figura 5. Reflexiones de Bragg, de los planos de un cristal con espaciamiento dyg.

La dispersion a partir de planos con n>1 son indistinguibles de la dispersion de
primer orden (n=1) y por lo tanto:

A= 2dhklsen6

la expresién anterior se conoce como la ecuacién de Bragg y representa la condicién
para que se lleve a cabo la difraccién.

Los resultados que se obtienen a partir de la ecuaciéon son rigurosos y pueden ser
aplicados a cristales de cualquier simetria. Tomando. por ejemplo, un material con
simetria cabica. se tiene la siguiente relacién entre dpgr o, h, k, y It

i
1 B2 4 k24122
nkl_\ ___a®

(14}
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y al substituir en la ecuacién de Bragg:

2
29_ A 2,272
sen<o Py (h +k<+1 )

DIFRACCION DE RAYOS-X POR EL METODO DE POLVOS

Una muestra on polvo trabajada por rayos-X deberi idealmente contener un
ntimero infinito de cristales orientados al azar [20]. Cada conjunto de planos hkl
difractara a un angulo 20, de acucrdo a la ecuacién de Bragg, y puesto que todas las
posibles orientaciones de el cristal deben estar presentes, un cono de difracciéon se
formara por cada conjunto de planos (Fig. 6). Por ejemplo, un material citbico simple
con un parametro de red a=5A debera difractar la emision Ka de rayos-X de Cu
(l=1.54/\) a los sigutentes angulos (de acuerdo a la ccuacion de Bragg):

hkl dA) 24 (grados)
100 5.00 17.72
110 3.54 25.15
111 2.89 30.94
X-rays

Figura 6. Dispersion de rayos-X de una muestra en polvos.

{15}
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Todos los métodos de rayos-X en polvos se realizan con una longitud de onda fija y
cambian dependiendo el tipo de detector que se use:

Muestra Detector Método

Contador Difractémetro

Polvos
Debye-Sheherrer
Pelicula

Guiner

El método del Difractémetro en ¢l cual un contador es utilizado para medir la
intensidad de rayos-X difractados en funcién de el éangulo (Fig. 7) es uno de los mas
practicos ya que nos proporciona informacién tanto del angulo (28) como de la
intensidad de cada reflexién.

Detector

L.
r

Muestra

Figura 7. Diagrama esquematico de un difractéometro de rayos-X.

{16}
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APLICACIONES DEL METODO DE POLVOS

Rutina_de identificacion de materiales

IL.os patrones de difraceién de rayos-X por el método de polvos proveen de una
huella digital caracteristica la cual puede ser usada en analisis cualitativo. Los valores
precisos de d (que es una propiedad del material, independiente de la longitud de onda
de los rayos-X) y lus intensidades relativas se comparan con un patrén reportado

JCPDS).

Analisis cuantitativo_de mezelas

Para una mezcla, las |

ses pueden ser identificadas por comparacién como se
describe en ¢l punto anterior y la proporcion pucde ser determinada por la relacién de
las intensidades de las lineas caracteristicas, por lo regular se utiliza un patron
interno.

También e¢s usado para determinar el tamaio del cristal y el grado de
cristalinidad de materiales de rapida solidificacion [21].

Limitaciones del método de polvos

La informacién obtenida por el mdétodo de polvos normalmente no es suficiente
para determinar completamente la estructura del material. Por ejemplo, una medicion
de los parametros de red de pirita cabica. F'eSo, no define las distancias de enlace Fe-
S 0 8-S. Para determinar posiciones atdémicas regularmente se usa la informacion de
intensidad obtenida a partir e un monocristal.

{17}
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ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS. PRINCIPIOS BASICOS

Una de las téenicas mas  frecuentemente usada, para  caracterizar ¢l
comportamicento elécetrico de electrolitos solidos es el conocido matodo de espectroscopia
de impedancias o también llamado método AC. El aspecto importante de esta téenica
es la conexion directa que, frecuentemente, coxiste entre ¢l comportamiento de un
sistema real y el de un modelo idealizado, el cual se construye a partir de componentes
cléctricos diseretos.

Aunque el modeio no intenta una descripeidon exacta del movimiento individual de
los portadores de carga, se pucde considerar que los pardamotros mancejados son
promedios de Tos parametros a nivel microscépico.

IEn especial esta (denica resulta ventajosa en sistemas ceramicos policristalinos
debido a que la respuesta eléctrica de granos, fronteras de grano ¢ interfase
clectrodo/material exhiben diferente dependencia de la frecuencia en cada

caso
[22,23].
CONDUCTIVIDAD EN SOLIDOS IONICOS

Un =6lido nico ideal es aquel que tiene un orden exacto de sus  partes

fundamentales, lo cual quiere decir que todos y cada uno de los iones presentes en la
red ticnen un mismo entorno como se ilustra con el cloruro de sodio (IVig. 8a).

Esta idealidad solo se presenta a muy bajas temperaturas (0 K), por encima de
esta temperatura practicamente todos los s6lidos i6nicos o cristalinos presentan
defeclos (puntuales, linecales, complejos y/o extensos). los defectos puntuales son los

primeros responsables de la conductividad ionica. Los mas comunes son [24]):

i) Desorden de Schottky. En este, posiciones que debieran estar ocupadas
encucntran vacias, generando vacantes (Fig. 8b).

=0

ii) Desorden Frenkel: Aqui posiciones que debiendo estar vacias estan ocupadas, por lo
tanto se crean intersticios (g, Bo).

Analizando  estos  defectos podemos  apreciar  gque  =se crean  vacantes  que
interconcectadas forman canales de conduceion de iones. Asi, si un ion gana suficiento
cnergia de las fluctuaciones térmicas de la red como para salvar Ia energia entre los
sitios de la red | se establecera un movimiento a "saltos” del ion [25]).

{18}
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CI© Na* CI" Na

Na* Nat CI-
GOY=>0 K
Cl* Na* CI-
Cl- Na* CI° Na*
Na* CI- Na* CI-
Na* ClI° Na* CI-
(a) T=0 K
ClI" Na* ClI- Na*
Cl- Na* CI- Na*
Na* CI° Na* CI-
Na* CI- (&1
©@T>0 K
Cl- Na‘* ClI° Na*
Na*
Na* CI" Na* CI-

Figura 8. (a) Cristal Perfecto, (b) Desorden de Schottky,
(©) Desorden Frenkel

Se puede tencer una idea de la capacidad conductora de un solido idnico si se
conoce la relacién de iones moviles a la ocupacion fraccional de los sitios de la red. En
sblidos i0nicos, como halogenuros alcalinos y de plata, la concentraciéon de iones
méviles podria ser muy pequeina. Por ejemplo, en el NaCl la ocupacién de los sitios
Na™ os casi uno, asi, la conductividad es baja. En RgAg4ls, en cambio. la scupancia de
los sitios Ag¥ es >1/1 y <1/2: csto permite alta conductividad, pues los iones moéviles
tienen disponible un mayor nimero de "huecos” que la cantidad de jones mismos.

La determinacion ce propicedades eléctricas de s6lidos se realiza como funcién de
la temperatura, cuya conductividad viene dada por o=cqu, donde ¢ es la
concentracion de iones maoviles, q la carga de iones y p la movilidad de los iones.
Puesto que g varia poco entre electrolitos sélidos, o serd, funcion de ¢ y de p. Si la
movilidad es activada térmicamente, esta vendra dada por una ecuacidon de tipo
Arrhenius:

gd2v,

= 0 exp(—AkG]{")

donde q es la carga del ion, d la distancia del "salto”, vg ia frecucencia vibracional del
ion en su sitio de la red. ACGm la barrera de encrgia libre para migracion de iones y k
1a constante de Boltzmuan.

Por otro lado, In movilidad p esta relacionada al coeficiente de difusién 16nico D
por la relacion de Nernst-Einstein:

{19}
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entonces:

v.d2g2C
_ 0 _AGm
O=—gT P\ "&T

esta es la ecuacion de un proceso, de conduceion 16nica, activado térmicamente [22].

TEORIA DE CORRIENTE ALTERNA (AC)

is de la respuesta eléctrica de un material cuando

La teoria AC se reficere al anali

se le aplica un voltaje dependiente del tiempo, V= Voe-](w, donde a)=27gf es la

frecuencia angular, £n general la corriente I, a través de la muestra, no esta en fase
con el voltaje aplicado:

I= Ioej(ax+ ?) (ec. 1)

La corriente aplicada es alterna lo cual reduce efectos de polarizacidn en el
sistema, principalmente on los electrodos, ya que la corriente fluye en ambos sentidos
durante la medicién. Actualmente es posible hacer este tipo de estudios en un
intervalo de frecuencias muy amplio, desde mili-Hertz hasta frecuencias por encima de

Giga-Hertz.

Otro punto importante, establecido por Bauerie [26]. es que el comportamiento
eléctrico de un material coriimico de una sola fase pucde describirse matematicamente
por una funcion compleja tal como la impedancia Z .

La impedancia viene dada por la siguiente ccuacion compieja:
Z* = Z'+J o
la cual es el equivalente a la ley de Ohm en corriente directa, donde Z* es la
impedancia total, Z' es la parte real de la impedancia que refiere a la resistencia
efectiva del material, Z” cs la parte imaginaria Hamada también reactancia y
representa la parte de energia almacenada en la impedancia. Ambas (7', 2" dependen
de la frecuencia [27}).

Se¢ debe tomar en cuenta que al existir un desfasamiento entre el voltaje y la
corriente, y dado que la impedancia es una cantidad con magnitud y fase en funcion de
la frecucncia, puede ser representada en un plano complejo (curvas de dispersién) o en
sus componentes real e imaginaria en funcion de la frecuencia directamente (gralicas

espectroscopicas).

{20}
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El uso de una funcion compleja (Z*) ofrece la posibilidad de pensar en proponer un

modelo a base de circuitos eléctricos, elaborados con elementos RC, ordinarios, que

simulen adecuadamente el comportamicento eléetrico de un sistema Ltan complejo como
lo seria un sistema policristalino.

EL MODELO

Sn busca de una representacion de una muestra de material policristalino Hsiu-
Fung Cheng clabord un modelo (modelo de capas) en el que considera al material en
barras acomodadas compactamente, previamente sinterizado en forma de cilindro o
paralelepipedo, (Fig. 9) [28].

Figura 9. Modelo de una muesira policristalina formada por n barras
arrcgladas compactamente,

Las barras a su ver estaran formadas por granos microcristalinos (g) que
constituyen la muestra, ademas de las fronteras de grano (%), que en algunos casos
juegan un papel importante ya que tiecnen una respuesta diferente gue los granos
mismos al aplicar el campo cléetrico (Fig. 10a). De hecho el modelo de capas es vilido
en el caso de que la conductividad de prano sea significativamente mayor a la de
frontera de grano.

Asi al aplicar un campo eléetrico externo ¢l material e polarizara debido a que

ins
fronteras

de grano representan una barrera dificil de pasar por los portadores de
pucde ver que las frontevas de bloqueo efectivo al paso de las cargas son las
poerpendiculares al eje de la barra, Asi, se puede

carga. Sc¢
pensar que =olo la componente
perpendicular hloqueara de manera efectiva el paso de ciargas entre grano y grano;
esto simplitica ¢l problema ya que supone que ln barra esta formada por capas que
representan los granos eristalinos (Fig. 10b)

{21}
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AV

()

Figura 10. (2) Una de las n barras, formada por granos cristalinos. El eje de la barra
es paralelo al eje del cilindro. ) Simplificacion de fa barra en el modelo de capas

Entonces la respuesta eléctrica deberd incluir contribuciones debidas & transporte
y polarizacion de cargas en el material, e incluso en la interfase electrodo/electrolito.

LLa conceptualizacion anterior nos permite elaborar un circuito equivalente que
represente la respuesta eléctrica del material, en tal circuito participan entidades
discretas: resistencias, capacitancias y/o inductancias. Una resistencia podria explicar
Ia conductividad del cristal, o alguna (ransicion gquimica o cristalografica. Las
capacitancias se asocian a regiones de polarizacion de carga.

CIRCUITO EQUIVALENTE

El orden de la secuencia de procesos fisicos en ¢]l materinl debera reflejarse por el
circuito cquivalente, basado en una combinacion de elementos RO en scerie y/o on
paralelo. [Estos componentes RC representan el proceso microscopico involucrado en el
transporte doe carga, el efecto de electrodo/electrolito puede incluirse on el circuito
propuesto, ya que forma parte del sistema maoedido. Algunas veces el circuito
equivalente puede incluir tambidén elementos inductivos{29].

Resistor Hdeal

S1 se aplicn un voltajo, V= Voej(‘)f. itoun resistor ideal R, la corriente 1(A), o

(cc. 2)

través del elemento R, esta dada por la Ley de Ohm: 7

4

N
N
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donde la impedancia resistiva es: Z=R=Z2Z (ce. 3)

asi =V

R— we. 4)

Si comparamos esta expresion con la (ec. 1) resulta que en este caso $¢=0, por lo
tanto la corriente esta en fase con el voltaje aplicado. La impedancia Zyp de el sistema
con magnitud R, es un namero rceal el cual pucde ser representado en un grafico de
impedancia como un punto en ¢l eje real Z2' a una distancia R de el origen (Fig. 11)

[30].

—— AN

—Zz~

] = i

R
Figura 11. Representaciéon de un resistor ideal en un grifico de impedancias.

apacitor Ideal

Si se suministra un voltaje dependiente del tiempo V=V ej(ot, al capacitor, se

almacenari una carga Q: Q= CVv (ec. B)
asi, = %?— = jwCV (ec. 6)

es la cormente a traves del capacitor . Un capacitor tdeal bloquea toda la corriente

dirccta, pero permite ¢l flujo de una corriente alterna, proporcional en magnitud a la

frecuencia del voltaje aplicado, Ia cual no esta en fase con el potencial (¢=n/2). La
impedancia del capacitor | 7y es:

]

1t : .
2= T T act e D

{23}
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la cual es un nimero complejo; a veces llamado reactancia capacitiva, X, Este es
inversamente proporcional a la frecuencia y corresponde a la parte imaginaria de la
impedancia. L.a grafica en un plano de impedancias de la capacitancia es una linea
vertical sobre el ¢je -Z".

Resistor v Capacitor en Serie

Consiste en una resistencia Rs en serie con una capacitancia Cs, (IFig. 12a) cuya
impedancia seri:

Z*tOt:ZR+ZC (cc. 8)

substituyendo 3 y 7 en 8 tenemos:

1 _
JwCg

1

* — 2 3,
Z*,5 = R+ R J—ws (ec. 9)

La grafica de impedancia para este arreglo muestra una linea vertical la cual
intercepta el eje real 2’ a una distancia R del origen (Fig. 12b).

Y AV A e (a)
R C

A
r s
tn-1
fn
fn+1 (b)
/R
A

Figura 12. (a) Arreglo RC en serie. (b) Curva de dispersion para el caso RC en serie.
Resistor y Capacitor en Paralelo.

Los ¢lementos RC en paralelo (Fig. 13a). tienen asociada una admitancia de la
siguiente formu:

1 .
Y*0r =—R;+ja)cp (ec. 10)

{24}



rundamentos Tedricos

Como Ia admitancia es el inverso de la impedancia, csta se expresa asi:

2
| S S R __w@R2C

Z* == =
00 Y*15r 71?+ja)C 1+ (@wRC)2 1+(wRC)?

donde la parte real e imaginaria son:

1

Z'=Rl——F——- (ec. 12)
1+(wRC)2
y
Z"=R .....(_.a)__RQ__. (ec. 13)
1+(a)RC)2

Una combinacién de clementos RC en paralelo, sujetos a un campo eléctrico
alterno, producirid una curva de dispersion semicircular en el plano de impedancias
complejas que intercepta el eje Z' en R, bajas frecuencias, y en el origen, altas
frecuencias (Fig. 13b).

Z"
¥V N

e
az

— — @

)

fn -1

LA

Figura 13. (a) Arreglo RC en paralelo. (b) Curva de dispersién para el caso
RC en paralelo
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En una grafica espectroscépica de impedancias, la componente real Z' tiene
valores limite de R a bajas frecuencias, =0, y valores de 0 a altas frecuencia, o—>

La componente Z" define un pico de Debye con el maximo en R/2 donde «RC=1 (Fig.
14).

logf

Figura I4. Graficas espectroscopicas Z', -Z" contra log f para un arreglo
ideal RC en paralelo

La representacion esquematica de toda la muestra se presenta en la Figura 15a,
donde existen n mallas RC conectadas en serie caracterizando cada barra y a su vez
todas las barras conectadas en paralelo. Matematicamente la impedancia total sera la
suma de la contribucién de cada Larra (Fig. 15b)

— Zbn -
(a) (b)

Figura 15. (a) Representacion completa de la muestra. (b) Simplificacion del sistema
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Es importante mencionar que ¢l arreglo RC en paralelo es el mas simple, pero los
materiales policristalinos pueden ajustarse a otros arreglos mas complejos.

rartiendo
de la forma de la curva de dispersion en el plano de impedancias se elige of circuito que
mejor la represente.

CALCULO DE PARAMETROS

En la Figura 13b se cjemplifica una curva ideal de una asociacion RC en paralelo,
en la practica no ex posible obtener tales curvas, sin embargo, 1a téenien ha rendido
buenos resultados en un gran ntimero de casos, de aqui su aceptacion generalizada
[31}). En la practica sc¢ tiene que buscar la curva que mejor se ajuste a una ideal y de
esta se extraen los parametros requeridos como se describe a continuacion.

En la figura 13b el punto que intercepta o) coje real a bajas frecuencias
corresponde a la resistencia (). En el maxime de la curva e satisface la relacion o
maxBRC = 1. cuya Onica incognita es C, la cual puede ser caleulada (C = 1/og,  4R). El
valor de C determina el elemento del sistema del cual proviene tal semicirculo, pis
para los granos. ni" para las fronteras de grano y ul para los elecirodos [32).

Con los valores de R calculados por lo regular en funcion de la temperatura se
construyen griaficas de Arrhenius, log (R vs 171, para obtener los valores de energia
de activacion (EEa) para conduccion. Mediante graficas de C vs I s posible determinar
si el material exhibe comportamiento ferroeléctrico, ya que en tal caso la grafica
prosenta un punto maximo (pico) que corresponde a la temperatura de Curie (To).

{27}
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SINTESIS
Esquema
1)700°C.3h
B 2)1050°C s - ~
Li,CO4 + TayOg + MRO—222 > 1) 5, Ta) (Mn, O3 +CO, T

En el diagrama ternario de los oxidos se localiza el punto que se quiere sintetizar,
pesando los porcentajes molares correspondiente a cada o6xido on proporciones tales
que se obtengan aproximadamente 4g de muestra.

los oxidox (carbonato en el caso de litio) se pesan exactamente, hasta la cuarta
a (Sartorius BP 210=). La mezcla se vacia o

cifra significativa, en una balanza analiti
un mortero de Agata, para homogeneizar Ia me:

da s muele con acetona hasta

evaporarla totalmente.

La mezela se transfiere a un crisol de platino y este a una mulla a 700°C por 3
horas (desprendimiento de COo), ¢n este punto =c eleva la temperatura a 1050°C
(temperatura de reacceidn). A medida que aumenta la cantidad de manganeso, el

i0n ¢s mayor tambian.

tiempo de reac

Finalizado el tiempo de reaccion, se realiza un ealriamiento normal (temperatura

de reaceion -»> tempaoeratura ambiente).

CARACTERIZACION POR RAYOS-X, METODO DE POLVOS.

L.t muestra se analiza en un Difractometro Siemens DH000, utilizando radiacion
de rayos-X de cobre (A=1.5406A) con filtro de niquel, barmendo desde 56 hasta 700,

El difractograma obtenido se compara con ol patrén de LiTaQy, # 29-836 JCPDS;

en este punto =¢ pucden seguir dos caminos, para ¢ste caso en particular:

1) Si en el difractograma aparccen picos extras a los del patrén, quicere decir que la

fase no es pura todavia y necesita mas tiempo de reaceron,

i) Si el difractograma Gnicamente =¢ ven los picos de la fase pura. el compuesto esta

listo para sinternizarse.
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PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA SU MEDICION DE
PROPIEDADES ELECTRICAS

i) Sinterizado

Sinterizar se refiere a someter a altas temperaturas y presiones polvos o fibras,
sin llegar a su punto de fusion, para obtener una masa compacta.

Experimentalmente se vierte suficiente muestra en un pastitllador de acero, para
obtener una pastilla de aproximadamente Imm de espesor vy 13mm de didmetro,
aplicando, con una prensa hidrautica (Carver modelo ), una presion de 5 tons/em3
por espacio de 5 minutos,

Ya formada la pastilla se transfiere a una muila a 1050°C pormaneciendo en esta
por 4 dias y posteriormentae se realiza un enfriamiento lento (descendicndo 100°C por
hora). Se enfria de esta manera porgque un chogque térmico brusco puede fracturar la
pastilla.

ii) Electrodos
ada se le colocan electrodos, en i

A I pastilla sinteris s caras, utilizando lamina y

pasta de oro (Fig. 10), calentando a 600°C para evaporar ¢l disolvente orgénico de la
pasta.

Electrodos

Figura 16. Colocacion de los electrodos en la muestra.

LI

~

d = Espesor de la pastilla (histanoa entre los electrodos) en cm.
A = Area de los electrodos en em®.

Se le mide el factor geomdatrico: OO =

{30}
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MEDICION DE PROPIEDADES ELECTRICAS.

l.a pastilla con clectrodos se coloca en el horno vertical del sistema acoplado
(Fig. 17).

Hacia los Electrodos

I T

Analizador de
Impedancias ]

l Miliamperimetro l
Microcomputador aJ

F Tapa de Asbesto

Horno
Vertical

Termopar—] : Electrodo

Electrodo - ™~

Muestra

Controlador de
Tapa de Asbesto Temperatura

Figura 17. Arreglo experimental utibzado en propiedades eléoctricas,

La muestra =c¢ barre ¢n un intervalo de temperaturas de 50°C o 800°C y en cada
temperatura de modicion se espera cierto tiempo para la estabilizacion del sistema: a
7 < 200°C 2 horas, a 200°¢C7 <« 775 300°C 1.5 horas y a 77> 300°C7 1 hora.

Ya estabilizado ¢l sistema =e conectan los electrodos del harno vertieal al puente
de impedancias (PP 1192 LE). realizando ia medicion en presencia de un campo
eléctrico te 1 volt v bhacrendo pa

ar unn corrviente alterna que varia de 5 iz o 13 MHz,
se recolectan 94 datos ), 2', 27) que contorman ia respuesta eféctrica del material y
partiendo Je Ja curva de dispersion (2" vs Z') se calcuian los parametros eléctricos,
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CALCULO DE PARAMETROS

Debido a los limites de deteccion del equipo, las senales eléctricas de los
compuestos con un contenido de Mn mayor al 40% no definen una curva ¢n ¢l plano de
impedancias , por lo cual el tratamiento de los resultados es diferente.

i) Compuestos con composicion en Mn=40%.

En la figura 13b se cjemplifica una curva ideal de una asociacién RO en paralelo,
pero en la practica se presentan no tan definidas. la Figura 18 muestra una curva
representativa a las obtenidas experimentalmente en este trabajo, ademas del circuito
equivalente asociado o dicha curva.

Z' 1
A
Rd
. wCRd=1 Re
Re2 Ca
Cer

Figura 18. Curva obtienida en el plano de impedancias y
el circuito equivalente asociado.

mn este caso se busen la curva que mejor se ajuste a una ideal y de esta se extraen
los parametros requeridos como se describe a continuacion.

Directamente de la grafica obtenemos Rg, mientras que Rd se calcula con la

R2

siguiente formula: Rd = —=-

Rr2




Desarrollo Cxperimental

R2
Rt?

Las capacitancias se calculan con las siguientes formulas:
Ce=m b cd
27 Rg
Imax

donde:
f1max= valor de la frecuencia en el maximo de el primer semicirculo.
omax= vValor de la frecuencia en el miaximo del segundo semicirculo

27tfzmax

R2= Rt - Rg
Con los valores de las resistencias calculados, en funciéon de la temperatura, se

construyen graficas de Arrhenius, log (R-1) vs 17T, para obtener los valores de energia

de activacién ([£a) para conduccidn.

Con las capacitancias se calcula la constante dieléctrica:
v Cn- F.G.
&'b = T ES
0
donde:
Cn =Cg o Cd (F)
F.G. = /A (em- D)
Eo = Constante de la permitividad en el vacio = 8.85e-14 F/em
Las graficas de €'b vs T exhiben un maximo que corresponde a la temperatura de

Curie (I'¢) en la cual el material pasa de ser ferroeléetrico a paraeléctrico (de menor a

mayor orden).

ii) Compuestos con composicion en Mnz=z40%
En estos compuestos se caleula la temperatura de Curie por dos métodos distintos:

En el primero se calcula la susceptibilidad eléctrica (x'):
X'= __Zl L}
0Co(Z"2 +2'2)

donde: Z' = parte real de la impedancia
Z"= parte imaginaria de la impedancia

w = 2nf
Co = FG Eo
(33}




Demarrollo Lxperimental
Se construye la grafica log 3’ vs log f(112), a4 varias temperaturas cercanas a la Te.
Finalmente se retinen todas graficas en el mismo cuadrante la temperatura que
i
corresponda a la linea de valores miaximos ex la mas cercana a el valor de Te.

En el segundo método se calcula la capacitancia en funcion de la frecuencia:

for —1

S eZ"(1+(Z'12M)?

substituyendo C' en €'b:

po F.G-C
e'b= Eo

entonces sec construye la grafica €'b v= T'CC) y el punto miximo corresponde a Tc.

SIMULACION

Para comprobar si el circuito equivalente propuesto era el adecuado se usé el
programa EQUIVALENT CIRCUIT (LQUIVCRT.PAS)

creado  por Bernard A
Boukamp.

Este programa utiliza una técnica basada en ajuste por minimos cuadrados no
lineales para aplicarse esgpecialmente en  sistemas  electroquimicos. Todos  los
parametros de el circuito equivalente son ajustados simultaneaments, obltenmiéndosce

los valores dptimos para cada dato medido.

El procedimiento consiste en alimentar ¢l programa con la codificacian del circuito
equivalente {23,341, posteriormente se e dan los valores obtenidos de 1a grafica

experimental los cuales ajusta mediante un cierto ntmero de iteraciones, que varian
dependiendo de la discrepancia de valores.

Finalmente se obtienen los valores ajustados de cada parametro y su porcentaje
de error, asi como la grifica comparativa entre los valores medidos y los ajustados.

(34}
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SINTESIS Y CARACTERIZACION

Se sintetizaron 11 compuestos con la siguiente formula general
Liy.gTa; . Mn O, los cuanles se presentan en ia siguiente tabla:

#* Compuesto Contenido de Mn
1 Lig ano Tig goaMg o509y x=0.0127 o
2 Lig 01080 oMty osoOn x=0.0200 5%
3 Lig oo Tig ar Mt 10400 x=0.0260 10%
4 Lig gag' g ogaDng 15004 x=0.0375 11%%
5 LigwinTiggusMing 24704 x=0.0616 229
6 Lig w46 T guaMng 3200 U.07TY 27%
7 1., annf x=2(087Y 30
3 Lig, a0y x=0.1250 10%
s} Lig son T gaadMng aeuQa x=0. 1670 50%
10 Lig 410 Tog g 10Mng 1600, x=0. 1000 5%
11 Lig arg Ui nge Mg ¢r Oy x=0.2140 $0%

Tabla V. Compucstos sintetizados de la solucion s6lida de LiTaQOy con Mn2+,

Todos estos compuestos se encuentiran dentro de la linea estequiométrica que se

[21:

muestra en ia Figura 19, El mecanismo de reaccion para estos compuestos ex
'Paf + 3Lt > AMn2*

donde 4 cationes substituyen a otros 4 manteniendose la elec

roncutralidad y el
namero de cationes permanece constante, mas ne ¢s una substitucion tan simple ya
que tanto las cargas como los radios de los cntiones involucrados difieren.

Al formarse las solucian =6lida los parametros de In red aumentan, esto se observa
al ecaracterizar la muestra por difraceion de rayos-X, como un corrimicolo a1 menores
angulos de Jos picos en el difractograma (Fig., 20), en cspecial los altimos dos pieos
(G 19 observan un corrimiento de 17

Todas las muestras fucron simterizadas v preparadas para la medi

6n de sus
propiedades eldcetricns, cuyos resultados so presentan en 3 secciones:

i) Compuestos de composicion de D a -10% de Mn.
ii) Compuestos de composicion de 40 a 60%% de Mn.

ii1) Andalisis final de la Te en funcion del contenido de Mn para todas las muestras,

w
o
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Liz O

Ta, 05 "Ta Mn,Ofq MnO

Figura 19. Diagrama de fases ternario mostrando la zona de soluciones sélidas de
LiTaOyg con Mn2*,

{37}
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PROPIEDADES ELECTRICAS (COMPUESTOS 5-40% Mn).
Graficas en el Plano de Impedancias (Z' vs Z").

Para las mediciones hechas en el intervalo de 200°C a 600°C los compuestos
muestran una curva compuesta por dos semicirculos.

* sar0t

Rd

“1.0u10°

Z'{Kotms)

ao 10a10¢ 2000* 3oa10°
I (hOnms)

@) b)
Figura 21. (a) Curva en le plano de impedancias para el compucesto con 8% Mn a
300°C (L) Circunto equivalente asociado a la curva.

La Figura 21 ex la curva experimental para el compuesto #2 (8%Mn) a 300°CT
donde se observan claramente dos semicirculos. Al semicirculo a altas frecuencias (g)
se le atribuye ¢l comportamiento ferroeléctrico del grano mientras que el semicirculo a
bajas frecuencias (D surge como una manifestacion de 1la dinamica de dominios
ferroeléctricos que ocurren eon ¢l interior de los granos como respuesta a cambios de
temperatura (Fig. 22). A

ada semicirculo se le asocia una resistencia y una

capacitancia que integran el circuito equivalente que describe el comportamiento
eléctrico de la muestra.

Figura 22. Dinamica de dominios foevroeléctricos dentro del grano.

{39}
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Por otra parte a temperaturas mayores de 600°C el semicirculo (d) no ticne un

efecto importante por lo que se observa inicamente el semicirculo (g). En la Figura 23
para todas los compucestos a temperaturas

se muestran Ias curvas Z' wv=

representativas.
P
-6.0x10°
. 580°C
a = R “ Y
-— - a = ~
7] - -
£ - .
=] - . o 205°C ®
~ " s =" AL I I “a
£q -3.0x10* L. AR T -
-
Al")
695°C "~
4, . “u
320°C \\
0.0 £ — > 3 T — - T
oo 3.0x10* 6.0x10* 9.0x10* 1.2x10°
Z (KOhms)
~1.6x10*
619°C
= R
E a7 °
E N
(=% 250C c .
3 eean .
N e * -
¥
1.86x10*
Z {(KOhms)

Figura 23. Graficas en ¢l plano de impedancias para las soluciones sélidas de
LiTa0Oy con Mn2*.
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2 (Ohms)

-1.6x10*
10% Mn
250"
s
e ..
-8.0x10* - - ..
._‘\
T k] o
1.6x10% 2.4x10* 3.2x10
Z' (KOhms)
-6.0x10°
[4g°C,
= T
E "-
O -3.0x10° -
N - .
v T —
6.0x10% g.ox10® 1.2x10
Z' {(KOhms)
-1.6x10°
~ 688°C,
A * - -
=
-
_g -8.0x10% S L L,
~N
T v R
1.6x10° 2.4x10° 3.2x10°
Z' (KOhms)

Figura 23 (cont.). Grificas en el plano de impedancias para las soluciones sélidas de

LaTaOy con Mn2+,
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-3.00x10°%
27% Mn
T 408°C
L. - TR R e L
-
£ 3 -
& -1.50x10 ..
=z -
N “a
T T e
3.00x10° 4.50x10% 6.00x10°
2 (KOhms)
30% Mn
-3.00x10°
252
= . .o T ..
E - -
e .
= -1.50x10° "
B .585°C “a
RN -
- L-\L --
., P'»‘.- \
N —
3.00x10° 4.50x10? 6.00x10° 7.50x10°
Z' (KOhms)
-1.8x10%
273°C
= . T e .
£ ..
S -s.000? _S35°C -
. 338
x asoT 4 - ..
~ veugosie el % --_

T - T
9.0x107 1.8x10°
Z' (KOhms)

T
27x10° 3.6x10°

Figura 23 (cont.). Graficas en ¢l plano de impedancias para las soluciones sélidas de

LiTaOy con Mn#+,
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Un punto importante de analisis es que todas las muestras se comportan como
dieléctricos hasta temperaturas alrededor de los 500°C (la resistividad del material
disminuye con la temperatura), a partir de esta temperatura y hasta alrededor de
650°C exhibe un aumento cn la resistividad con la temperatura y finalmente, por
encima de 650°C vuelve a comportarse como dieléctrico.

El comportamiento anterior se atribuye a que las soluciones solidas de Li'TaO), con
Mn2* ticnen comportamicento forrocléctrico, que se traduce como un hgero desorden
dentro de la estructura, pero la ferroelectricidad se pierde al aumentao I tempoeratura
y entonces presenta propiedades paraeléetricas que indica qgque la estructura se ha
ordenado.

Para que sc¢ de tal transicion en In estructura, esta hace uso de In energia
suministrada al sistema, por lo que la energia disponible para conduccion (onica en
este caso) se reduce y por lo tanto ta resistividad aumenta disminuyendo el nimero de
portadores. Cuando ¢! material llega a un estado de orden, la energia suministrada es
nuevamente utihizada para la conduceidn y vuelve a disminuir la resistividad con
respecto a la temperatura.

Conductividad y Graficas de Arrhenius.

I

R(Chmr)
que para cada compuesto e obtienen dos conductividades (o o@). En la Fabla VI se
muestran los valores de conductividad para todos Jos compucestos a  diferentes
temperaturas.

La conductividad (o) se calcula con la siguiente formula: o = . vor lo

S (Ohm-cm)-! aq (Ohm-cm)-!

# o IMn (200°C) (700°C) (200°Cy (700°CH
1 5 Tx10-7 4x10° 2x1074% 3x10°

2 8 Ox10°6 3x 105 Ax10¢ X100

K 10 3x10° Ix10-1 ax106¢ 1x10°

4 14 6Gx 1070 25101 2x 108 Hx 100

5 22 2x 10 Sx 104 Ax 107 2x10-1

G 27 1x10°" Gx 101 3x10°6

7 30 3x104 8x 101 6x10°¢

8 410 Bx10% 8x107 2x10%

Tabla VI. Valores de conducctdn idnica para la serie de soluciones sélidas de
LiTaO,; con Mn=t.
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En general se observa que la conductividad aumenta con la temperatura y en
cuanto a composicion, el compuesto #5 (22% Mn) muestra un aumento en
conductividad con respecto a las demas composiciones. Por otra parte s¢ manifiesta
que la conductividad se debe al grano principalmente.

Con los valores de conductividad se construyeron las graficas de Arrhenius
dogo vs 171, para todos los compuestos (Fig. 24).
s 23
35
- s
aod - . -
. L . s - -t .
E e . - = -
£ . " - - [ 3 -
Foaal . . & 50 .
. - . - Ro
-0 «Pe .as
.s o Ra 04 - Ra
70 .s
@8 10 42 14 1w 18 20 33 T4 26 °s 10 22 34 1s 18 7o =3 2
TooarT ¢ ! 100077 (1 * . ° ‘
2s .30
354 . L. 30
a0 - - 384
= M - LB | -
5 2 . &
5_ sa. . - E . -
r - 5. ] -
.53 ang F e . -
- 554 - - -
60 -
-804 - .
EER il s - - R
o o ha
Se W6 12 s e s T Tz Ta e a8 15 1z ve  ve s 5o 13
100077 {K) * 10001T (s * = 24

Figura 24. (iriaficas de Arrhenius para la serie de soluciones solidas de
LiTaO, con Mn2+,
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Figura 24 (cont). Grificas de Arrhenius para la serie de soluciones sélidas de
LiTaQ, con Mn2+,

En todas las graficas de Arrhenius se observan 2 rectas de pendiente negativa
separadas por una inflexion que se manifiesta de diferente forma en cada sistema y
que corresponde a las temperaturas donde se manifiesta la disminucion en el namero
de portadores en las graficas en el plano de impedancias. Las causas microscopicas de
tales efectos no se pucden cstudiar por esta téenica ya que los parametros manejados
son promedios de los parametros a niveles microscopicos.

Para cada recta se calecula la encrgia de activacion con la siguiente formula:
AG = Ea = ~-mk (1000); donde m es la pendiente y k la constante de Boltzman
(8.61442X10-9e V).
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Los valores de energia de activacion,

tanto para cl

grano

() como

para la

contribuciéon de dominios (d). se muestran en la Tabla V1. A T<550°C s¢ dan los
valores para la fase ferroclGetrica y a 1'=550°C para la fase paraeléctrica.

Ea(eV) () EaeV) (d)
26 Mn T<550°C T>650°C T<550"C T>560°C
5] 0.1446 0.975 0.415 0.980
8 0.459 0.782 0.164 0.8013
10 0.411 0.670 0.503 0.679
14 0.523 0.753 0.486 0.694
222 0.398 0.580 0.399 0.549
27 0.1485 0.503 0.488 0.500
30 0.1565H 0.514 0.453 0.514
L 40 0117 0.438 0.412 0.446

Tabla VII. Valores de energia de activacion para la conduccidon idonica.

Para los dos efectos (g y d) 1a Ea es menor en la fase ferroeléectrica lo cual es
coherente ya que en esta hay una polarizacién intrinseca del material que facilita la
conducciéon idnica. En la Figura 25 se muestran las graficas Ia vs % Mn donde se
manifiesta que en fase ferrocléctrica la Ea varia poco alrededor de 0.5¢V, mientras que
en la fase paraeléetrica disminuye la Ea al aumentar el contenido de Mn.

Ea(ev)

Ea eV}

T

ro+ - Graficas Ea vs %Mn para el grane (g)
oa-{ o
o
°
06+ o
- o

- %o ¢ . &
oad - n

T T T T T Y T ¥

s 1 15 20 25 30 35 40 as

% Mn
10
10 . Graficas Ea vs %Mn para el efecto (d).
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os- ° o
o6 -
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Figura 25. Graficas de encrgia de activacion en funcién de la cantidad de Mn
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Graficas de Constante Dieléctrica (e'b vs TCCO).

Laa constante dielécetrica os una medida de que tan polarizado esta el material, que
se calcula a partir de la capacditancia que en todos los casos y para los dos efectos
(zy D) es del orden de pld, lo que indica que ambos son respuesta del grano [32].

Las graficas (€'b vs TPC) =se muestran en la Figura 26 donde s¢ observa el
comportamicnto (erroeléctrico de las muestras al alcanzar un maximo que corresponde
a la ‘I'c¢ (transicion ferrocléctrica—paraeléctrica) la cual disminuye al aumentar Ia
concentracion de Mn. El analisis completo del comportamicnto de la ‘T'c con respecto a
Ia composicion de Mn se presenta mas adelante.
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Figura 26. Griaficas b vs 'I°C para la serie de soluciones solidas de Li'f'aO),;, con Mn
a) efecto de grano (g); b) efecto (d).
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Simulacion del Circuito Equivalente.

£l programa FQUIVCRT.PPAS. =¢ alimentd con los valores experimentales
(Rg, Rd, Cg, Cd) codificando el circuito equivalente (Fig. 21b) como:
[ .
(Rl(l\f_’.('?ﬁ)(l’l)
donde: Ri=Rp; Ro=Iud; Cyg=Cd ; C4=Cyg
lLos resultados que = muestran

para tres compuestos representativos (8
22%Mnun, JA0%Mn) =on: Graficas en ol plano de impedancias (IFig. 27)

Griaficas de
Arrhenius (INg. 28) v finalmente Grabicas b vs 100 (Fig. 29),

File:8%6MMn-313°C CDC : (RRC)C)

Z!! e un

Measurement

Simulation

et m o
. * -

Ge s SPas e o -

..‘Mc -....

Figura 27. Graficas en ¢l plano de impedancias, simuladas por ¢l programa
EQUIVCRT.I’AS.
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Figura 28. Giraficas de Arrhenius comparando valores experimentales (8
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Analisis de Pcsultados

En la grafica en el plano de impedancias (Fig. 27) los 2 semicirculos que forman la

curva se definen mejor al ajustar los pariimetros con el programa. Los parimetros
simulados (R1, R2, C3, C4) reportan errores por ajuste alrededor del 29

2%,

Por otra parte las graficus de Arrhenius con pariametros simulados presentan las
mismas caracteristicas que las experimentales: 2 rectas de pendiente negativa
separadas por una inflexion. Los valores de Ea caleculadas experimentalmente y por
simulacion son de!l mismo orden (Tabla VIID; lo cual era

de esperarse ya que
practicamente las curvas son paralelas,

Ea (eV) () Ea (eV) (&)
©o Mn T<550°C | T>550"C | T<550°C | T>550"C
8 experimental 0159 0.782 0.164 0.803
simulado 0.486 0.740 0.399 0.383
222 oexperimoental 0.308 0.580 0.399 0.549
simulado 0..103 0.611 0.398 0.607
10 experimental 0.417 O.1438 G312 1463
simulado 0.111 0.379 0362 | --aee--

Tabla VIII. Valores de Ea experimentales y simutados.

Finalmente las pgraficas de b vs 170 2e presentan los maximos en las mismas
temperaturas (T¢) que en las experimentales, con la diferencia de que los valores de
£'b son menores en gencral.

Todo lo anterior confirma que el circuito cquivalente elegido (Fig. 21b) ex el que
mejor representa ol sistema estudiado. ya que los resultados expernmmentales y los
obtenidos por ajuste son priacticamente los mismos,.
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SAnat

PROPIEDADES ELECTRICAS (COMPUESTOS 40-60% Mn)

El inconveniente que represcenta el limite do deteceidon del equipo de medicidn
:on contenido mayor a 40% de

(puente de impedancias), se presentd para las muestras
2n la Figura 30 se puede observar como a bajas temperaturas se obtiene

manganeso.
una curva normail, pero a temperaturas mayores a 400°C Ia respuesta casi desaparece,
y de tal curva no es posible hacer los calculos de o y €'b. Por lo tanto, en esta seceion ,
el tratamiento de los resultados se realizd con parimetros en funcion de 1a frecuencin

(graficas espectroscopicis).

-6.0x10° -
3
£ <o0x10° R
-2.0x10% - S -
[oX} — T T T \
0.0 3.0x10° 6.0x10% 9.0x10% 1.2x10° 1.5x10°
Z' (KOhms)
-1.0x107
-5.0x10"
= ao - -
1= -
= B
S -
= s5.0x10" .
= -
1.0x10% -
1.5x10% Y = T T
0.0 s5.0x10" 1.0x10? 1.5x10° 2.0x10°%
Z' (KoOhms)

Figura 30. Curvas en el plano de impedancias para el compuesto con 50% Mn.




AAnalisie de Preultados

Graficas de Susceptibilidad Eléctrica (log %' vs log D)

En el apéndice 1 se deduce la susceptibilidad eléctrica (), con la parte real de esta
se¢ construyeron las graficas log x' vs log f, con lo cual obtenemos una curva para cada
temperatura y al construir varias curvas correspondientes a temperaturas cercanas a
ia Tc se observa o] comportamicento caracteristico (en un intervalo de frecuencias, g,
31) en que la curva de valores maximos corresponde a la Te. En la Figura 32 se
muestran tales graficas para los 4 compuestos estudiados en esta scceion.

12

——— C605

log o'

T T T ' T Y T 1
1 2 3 4 5 (5] 7
log f

Figura 31. Grafica log x' v= log { para o muestra con 40% de Mn, mostrando el
intervato de frecuencias en que se puede determinar la e
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T T T < T T
as a8 Y] s2 EX 3e 36 38 40 42

tog tog t
Figura 32 Graficas log ¥’ vs log { para los compuestos con composicion
de Mp mayor a 40%. l.a temperatura aproximada a la ‘I'c es 1a

que corresponde a la curva de valores maximos.
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Constante Dieléctrica calculada en funcion de la frecuencia (e'b(f) vs T"C).

Se calculd Ia constante dieléctrica (apéndice 1) a diferentes frecuencias (12,1e2,
1e3, led, 1eb, 1e6 ), y del andlisis de estos datos se determind que a led y 1ed Hz se
definian mejor las graficas que se presentan en las Figuras 33 y 34, las cuales
muestran un m:iximo que corresponde a la Te.
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Figura 33. Graficas €'b vs T°C tomando los valores a 1X10% He=.
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Figura 34. Graficas ¢'b vs T°C tomando los valores a 1X 105 Hz.
Como se pucde observar en los puntos anteriores se obtienen los mismos
resultados (Tabla IX). considerando que en el andalisis de x' la linea de valores

maximos corresponde a la mas aproximada al valor de 1a Te.

% Mn Tc (x") Te ('b()
‘10 = H12°C H10°C
50 = A93"0 HooC
ah = ANe 500°C
(418 = 490°C 500°C

Tabla

IX. Valores de e para compuestos de 40%% a GO% de Mn
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ANALISIS DE LA Tc EN FUNCION DE %Mn

En ¢l transcurso de toda la serie de soluciones sélidas los valores de temperatura
de Curic decrecen al aumentar 1a concentracion de Mn. Tal decremento se debe a que
el ion Mn=+
la red hay mayor repulsion entre los cationes de octaedros vecinos (ver Apéndice 2), lo

s voluminoso que los iones Li* y Ta®", por lo tanto al incorporase o

cual provoca que se sitden en una posicion mas centrosimetrica dentro del octaedro.

Al estar los cationes en una posicion mas centrosimoetrica contribuyen menos a la
polarizacion  del material, por lo que ja energia veqguerida para o transiaon
foerrocléetrica—paraclécetrica disminuye, dado que la extructura en fase {errocléctrica
al aumentar el contenido de Mn aumenta también su ordenamiento.

IZn 1a Tabla X se redanen los valores de Te para cada composicaidén y en la Figura 35
se presenta la grafica Te vs %Mn, donde se observa que a e decae exponencialmente

con respecto i la concentracion de Mn y se ajusta a la siguiente ccuacion: .

Te= 490 + 154e-(%Mn/20)

°s Mn Tc (°C)

[¢) 610
o

bai

10

14
22

27 528
30 H20
40 H10
50 500
ah 500
GO 500

Tabla X. Valores de Te para todos los compucestos (0-60% Mn)
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Tc(°C)
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Figura 35. Grafica Tc vs % Mn para la serie de soluciones sélidas de LiTaOg con

Mn2+,
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Ceonclusiones

> En el presente trabajo se estudiaron las propicedades ferroeléctricas, por medio de 1a
técnica de Espectroscopia de Impedancias, de las soluciones sélidas del sistema
LiTaOgs con Mn2+* que manifestaron una conductividad principalmente idonica.

> Los principales efectos que ocasiona el Mn2* al incorporarse en la red del LiTaOy
son: el aumento cn los parametros de la red y la disminucion de la temperatura de
Curie

= El aumento en los parimetros de la red se debe a que el ion Mn2* e¢s mas
voluminoso que los iones a los que substituye: Lit y Ta%+ lo cual provoca una mayor
repulsiéon entre cationes de octacdros vecinos y que en consccuencia aumenten Ias
dimensiones de la red.

> La repulsién entre cationes (inciso anterior) también forza a los cationes a ocupar
sitios "mas centrosimétricos” dentro de los octaedros (fase ferroeléctrica), por lo
tanto ¢l proceso para llevarlos a4 ocupar exactamente el sitio centrosimétrico dentro
del octaedro (fase paracléctrica) requiere de menor energia, lo cual implica Ia
disminucién en la temperatura de Curie (Te¢) desde GA40°C para la fuase pura hasta
500°C para el compuesto con 60% de Mn.

> El decremento de la e se ajusta a la siguiente eccuacion exponencial:
Tec = 490 + 154e-(%Mn/20),
con la cual se pueden sintetizar compuestos en los que se requicra una Te
especifica, por ecjemplo si se desea un compuesto con T'e = 550°C, por la ccuacién
obtencemos que ¢l contenido de Mn en tal muestra debe ser de 18.85%.

> Como extensiones de este trabajo se proponen:

1) Estudio de las propiedades eléciricas en dos lineas paralelas a la ya estudiada.
para determinar los ¢fectos con exceso de it en una y los efectos de exceso de TaS+
en la otra.

i1) Estudio de microscopia electronica de barrido en la serie de soluciones solidas
para entender mejor la dinamica de dominios ferroeléctricos.

iii) Utilizar vias alternas de sintesis, como sol-gel y/o intercambio 16nico, para
estudiar s existe alguna relacion entre el proceso de sintesis y las propiedades
cléctricas.
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APENDICE 1

i) Deduccién de la susceptibilidad eléctrica

L.a susceptibilidad en funcion de la impedancias eos:

_ 1
= ez
y comoZ*= Z*=2Z'4+jZ"

1
wC (Z'+jZ'")

»>

multiplicando por -1:

P S
wC (2" —jZ')

para eliminar j se eleva al cuadrado:

~(Z"+,2Z")

N ij,[(?.")2 +(z‘)2]

y como X* = X'+jX", la parte real se expresa asi:

ii) Deduccion de la constante dieléctrica en funcion de la frecuencia £'b(f)

.a cd citancia en términos de impoedancia es:
La capacitancia en términ le in 1

JOLF 7"+ i

al multiplicar por ¢l bhinomio conjugado (-a) "—_ja)Z'):



APENDICE 1

_ @z jaZ)
(@2 +(wZ')?

i - t - ..
y como C* = +_]C' . la parte real se expresa a continuacion:

C*

C‘= _(a)Z")
e 2 —pt 2
(@Z'"Y" +(ZY)
al dividir todo entre @Z'":

c= -1 S
@ ll[l+(Z|/Zvl)]‘—

Por otra parte constante dialéctica es:

op FGC

Ep

donde FG=d/A=distancia entre clectrodos/arcea de electrodos y Eo es 1a cte de la
permitividad en el vacio=8.883c-14F/cm.

Al substituir C', FQ y Ev enlaeb :

—d

b= 5
wZ"-[H(Z'/Z") ]-EO-A




APENDICE 2

ESTRUCTURA DEL TANTALATO DE LITIO (LiTaOg)

El LiTaQO,; presenta una estructura pseudo-ilmenita, que esta formada por
cadenas de octaedros que comparten las caras a lo largo de ¢l eje polar C.

L.os cationes de la red ocupan dos tercios de los sitios octadédricos formados por los
oxigenos ¢n un arrceglo compacto hexagonal, de acuerdo en 1a siguiente sccuencia:
Li-Ta-sitio vacante-li-Ta-sitin vacante (Nig.A). L.a vista correspondiente a lo targo del
eje polar C se muestra en la Figura 13, donde =e puede observar la cadena de octacdros
compartiendo caras,

El arrcglo de los oxigenos esta idealizado por simplicidad, realmente estos =e

encuentran ligeramente distorsionados vy no forman columnas paralelas al oje trigonal
como en el arreglo compacto hexagonal ideal.

Figura A

igura B
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