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Resumen

ElI Titanato de Bario (BaTi03) se comporta como un aislante eléctrico. Sin
embargo, agregando un dopante en la cantidad adecuada, se mejora Ila
conductividad eléctrica presentando un caracter semiconductor. La
semiconduccion es una condicidn necesaria para construir sensores tales como
termistores de Coeficiente Positivo de Resistividad con respecto a la Temperatura

(CPRT), capacitores, etc.

El objetivo de este trabajo fue encontrar la concentracion adecuada de Niobio

(Nb5+)gque debe ser disuelto para lograr que el BaTiC>} sea semiconductor.

Se prepararon piezas con diferentes concentraciones de Nbb5+ (0.05 - 1% at)
partiendo de wuna mezcla de polvos de BaTiO3 y Nb20 5 (99.99 % pureza);
posteriormente se compactaron y se fabricaron pastillas de 1 cm de diametro y 0.5
cm de espesor. Después, las pastillas fueron sometidas a un tratamiento térmico
de solubilizacion al cual se logra una difusién eficaz y se calcularon los parametros
de red de la celda unidad mediante difraccion de rayos X. Se encontré que el
tratamiento adecuado es de 1500 °C — 5h. La muestra que tuvo menor resistividad
fue la que contenia 0.2 % at. de Nbb5+. Mediante Microscopia Electrénica de
Barrido se encontré que, en general, el tamafio de grano va disminuyendo
conforme aumenta la cantidad de dopante agregado; Yy se empledé un Calorimetro
Diferencial de Barrido hallando que, a una concentracién de 0.2 % at. de Nb 5+, la

temperatura de Curie disminuye a 112.91 °C.
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Introduccién

Los materiales ceramicos son materiales que comunmente contienen elementos
metalicos y no metalicos. Las propiedades eléctricas, térmicas y magnéticas, asi
como sus diversas aplicaciones, dependen del arreglo atémico y de la
microestructura. Estos materiales son los que han registrado mas avances para la

industria aeroespacial y electrénica [1].

El titanato de bario (BaTi0O3)es un ceramico con estructura tetragonal que tiene un
comportamiento ferroeléctrico; esto es, es un dipolo eléctrico permanente que
permite una gran polarizacidén en respuesta a un campo eléctrico. Cuando este
material sobrepasa 1la temperatura de transicion conocida como de Curie o
también Illamada temperatura critica, que en este caso es de 120°C, sufre una
transformacién a la fase cUbica lIlamada perovskita. Este material de celda unitaria
simétrica es paraeléctrico, y s6lo es posible una pequefia polarizacion cuando el

campo eléctrico aplicado causa un pequefo dipolo inducido 12

El BaTiC>»} puro se comporta como un aislante eléctrico, sin embargo, 1la red
cristalina de perovskita puede ser facilmente modificada por sustitucién catiodnica;
esto es, agregando un dopante en la cantidad adecuada, se logra mejorar Ila
conductividad eléctrica convirtiéndose éste en un conductor tipo-n [35]. EI niobio es
uno de los cationes mas cominmente empleados para reducir la temperatura de
Curie, y al mismo tiempo, para controlar el crecimiento de grano [4]. Cuando la
cantidad de niobio se incrementa de 0.3 a 0.5% at., el BaTi03 se convierte
nuevamente en un material aislante [3,6]. Esto es debido a laformacidéon de defectos
ionicos los cuales compensan 1la carga extra del elemento donador El BaTiO03
dopado con Nb5+es un material ampliamente utilizado para construir dispositivos
tales como termistores de Coeficiente Positivo de Resistividad con respecto a la

Temperatura (CPRT), capacitores, etc [89]-
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La intencidén de agregar elementos dopantes donadores de electrones, como es el
caso de Nb+5, es lade crear regiones semiconductoras dentro de los granos de
BaTiO3-Se crea un exceso de carga positiva pero, la condiciéon de neutralidad
eléctrica de la red, requiere que esa carga positiva sea compensada por defectos

ionicos negativos o por electrones libres t1°3.

La resistividad eléctrica del titanato de bario dopado con elementos donadores de
electrones crece enormemente al elevar la temperatura en pequefos intervalos;
este efecto es Illamado Coeficiente Positivo de Resistividad con respecto a la
Temperatura (CPRT), y ocurre cuando se trabaja cerca de la temperatura de Curie
(120 °C) donde sucede la transicion de Tferroeléctrico a paraeléctrico i113. Este
parametro es muy importante para determinar la temperatura de operacién de los

dispositivos electrénicos [17].

Cuando se agregan solutos anisovalentes al BaTiO3 como es el caso de Nbb5+, se
rompe la neutralidad eléctrica del material, por lo que se estimulan mecanismos
que tienden a reestablecer el equilibrio eléctrico. Uno de estos mecanismos libera
electrones lo que mejora la conductividad del material; sin embargo, ya que los
mecanismos de compensacion ocurren simultaneamente, a una determinada
concentraciéon de Nbb5+ agregado, el BaTiO03 alcanza un méaximo nivel de
conductividad. Ademas, al agregar el soluto, se tendra repercusiones tanto en la

microestructura como en latemperatura de Curie 1131.

Por lo anterior, el objetivo de este trabajo fue encontrar laconcentracion adecuada
de Nb5+ que se difunde para lograr que el BaTi03 sea semiconductor. Para ello, se
establecid un tratamiento térmico adecuado al cual el Nb5+ se difunde de manera
efectiva dentro de lacelda unitaria de BaTi03;se fijé laconcentracién de Nb5+ a la
que corresponde wuna resistividad eléctrica minima y por ultimo, se determinaron

las repercusiones en la microestructura, asi como en latemperatura de Curie.
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1 Antecedentes

1.1 Caracteristicas del BaTiOs Puro.

El BaTi03 se fabrica generalmente al hacer reaccionar BaC03 con Ti0O2 a una
temperatura aproximada de 1100 °C. Cabe mencionar que los métodos quimicos
de preparacion han Ilegado a ser muy populares. El polvo precipita de una
solucion empleando oxalatos u O6xidos alcalinos. Esto permite temperaturas de
calcinacién menores a 700 °C. Cualquiera que sea la técnica, la tendencia actual
es producir los polvos con un control de pureza, relaci6on Ba/Ti y el tamafo de
particula mejorados. Esto ayuda a conseguir microestructuras reproducibles vy

propiedades dieléctricas constantes en el producto sinterizado 114J.

Cuando el ceramico de BaTiO03 se enfria desde los 125°C, la celda unitaria (la cual
es cubica a altas temperaturas) se vuelve tetragonal y adquiere una carga dipolar
en su lado menor. Esto crea tensiones en el ceramico. Cuando los granos son
mayores a 3 Jam, se favorece la formacion de paredes de dominios a 90°. Esto
tiende a disminuir las tensiones y, por lo tanto, el material alcanza una constante

dieléctrica, a temperatura ambiente, de 1500-1900 [14].

Cuando en el proceso se controla el crecimiento del tamafio de grano a 1.5 p.m o
menos, no se forman los dominios a 90°. Por Ilo tanto, el material mantiene los
esfuerzos residuales y la constante dieléctrica va de 2500-3500. En Ila figura 1.1.1
se hace la comparacioén de las constantes dieléctricas contra la temperatura de

BaTi03 no dopado con granos grandes y pequefios [14]-
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Figura 1.1.1 Constante dieléctrica contra temperatura para diferentes tamafios de

grano.

Los picos de constante dieléctrica del BaTiOs estan cerca de 120°C. Otros picos
mas pequefios se presentan en las transiciones de tetragonal - ortorrémbico y de

ortorréombico - romboédrico, a las temperaturas de 17°C y -70°C respectivamente.

La forma estable a temperatura ambiente es la tetragonal y tiene comportamiento
ferroeléctrico. Como resultado, exhibe histéresis en la polarizacién cuando se
aplica un campo eléctrico. Para aplicaciones capacitoras, se debe eliminar esta
ferroelectricidad para minimizar las pérdidas de energia invertida para despolarizar

el materialll4].

La magnitud de la constante dieléctrica puede considerarse como la responsable
de los dipolos en las celdas unitarias; es decir, de sus desplazamientos de carga
bajo un voltaje aplicado. Cuando se alinean los dipolos con voltaje de corriente
directa cambia la constante dieléctrica y el material es, por lo tanto, un dieléctrico
no lineal. Esto es a diferencia de un no-ferroeléctrico un dieléctrico lineal en el cual

la constante dieléctrica no es funcidn del voltaje aplicado 114].

El descubrimiento del BaTi03 abridé la presente era de los materiales ceréamicos

dieléctricos.
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Su alta constante dieléctrica fue descrita por primera vez en los estados unidos en
1942. EI BaTiOs ha llegado a ser en la actualidad el material dieléctrico basico

para construir capacitores.

Se comenzd6 utilizando en combinacidén con otros materiales. Los principales
requisitos para su aplicacidon son su alta capacitancia y capacitancia estable sobre
el rango de temperatura de uso del componente. ElI rango de temperatura utilizado
es de -55 a 125 °C, o segmentos dentro de ese rango. La formulacion de los
dieléctricos base titanato son un tanto empiricos, pero sus composiciones estéan

basadas en muchos principios tedricos [151.

1.2 Estructura Cristalina del BaTi03.

El BaTi03es un material cerdmico cristalino que a temperatura ambiente presenta
estructura tetragonal y tiene un comportamiento ferroeléctrico, pero cuando este
material sobrepasa la temperatura de transicion o también Ilamada temperatura
critica que en este caso es de 120°C, sufre una transformacidén a la fase cUbica

Ilamada perovskita. Este material de celda unitaria simétrica es paraeléctrico [1]-

El BaTiO3 al tener estructura de perovskita, presenta en las esquinas de un cubo
los 4tomos de bario; los atomos de oxigeno llenan los sitios centrados en las caras
y un atomo de titanio ocupa el sitiocentrado en el cuerpo tal como se muestra en

la figura 1.2_1[1].

B a2+ Bario

0 2+ Oxigeno

Ti4+ Titanio

Figura 1.2.1 Estructura de perovskita que presenta el BaTi03.
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1.3 Modificaciones del BaTiC>»3 para uso en Capacitores Dieléctricos.

Para aplicaciones capacitoras, el BaTiO3 se modifica de tal manera que la
constante dieléctrica (AT) es menos dependiente de la temperatura. De manera
alternativa, se incrementa significativamente « cambiando su pico cerca de la

temperatura ambiente [14].

1.3.1 Composiciones Convencionales.

La red cristalina de perovskita del BaTj03 puede ser facilmente modificada por
sustituciones cationicas. Cuando el ion que se quiere sustituir tiene lamisma carga
que el ion que se quiere reemplazar; por ejemplo, Sr2* por Ba2+ o Zr4+ por Ti4d+,
entonces el efecto de la solucién solida puede ser muy grande. Muchas
sustituciones tienen el efecto de mover el pico mas importante de la constante

dieléctrica (es decir, el punto de Curie) hacia temperaturas mas bajas [14].

Las composiciones de capacitores designadas comercialmente como Z5U, estan
disefiadas para tener un pico alto de constante dieléctrica justo debajo de Ila
temperatura ambiente. Estos tienen tamaffios de grano > a 3p.-m y contienen
BaTiO03 con alrededor de 15% mol de CaZr03.El zirconio incrementa la altura del
pico de la constante dieléctrica disminuyendo el punto de Curie y acercando las
tres transiciones cristalograficas a la temperatura ambiente, y el calcioensancha el
pico favoreciendo la estabilidad térmica, es decir, los cambios en K no son muy

abruptos con respecto a los cambios en la temperatura.

Para algunas aplicaciones capacitoras, la constante dieléctrica no debe variar de
mas de 15% de -55 a 125°C. Esto se logra en composiciones de constantes
dieléctricas intermedias (comercialmente conocidos como X7R o BX), las cuales
contienen regularmente i1ones adicionados con carga mas alta que los iones a los

que reemplazan; por ejemplo, Nb5+ por Ti4+ o Nd 3+ por Ba2+.
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Estos i1ones donadores inhiben el crecimiento de grano durante la sinterizacion
cuando se presentan en concentraciones de alrededor de 1% o mas [16],y con
tamafnos de grano de 1 jam. Su estabilidad se obtiene construyendo el ceramico
con una inhomogeneidad controlada. Se hace reaccionar previamente BaCO03
(calcinado) vy Ti0O2 con polvo de BaTi03. Esto elimina cerca del 15 % de CO0 2 que
podria impedir la densificacidon si esta presente durante la sinterizacidon. Cuando
dicho BaTi03 calcinado se mezcla con un dopante donador y posteriormente
sinterizado, s6lo una pequefia cantidad del donador se difunde dentro de los
granos de BaTi03. Por 1lo tanto, el cerdamico sinterizado tiene una concentracioén
muy baja del donante en los nucleos del grano, pero existe una solubilidad
considerable del dopante en las regiones que rodean los nucleos en donde se da

lugar al crecimiento del grano (figura 1.3.1.1)[1417].

Figura 1.3.1.1 Representacion de una estructura policristalina.

Los ceramicos que tienen tamafno de grano cerca de 1 pm y que son fabricados a
partir de polvos con tamafio de particula de 0.75 (m, tienen sé6lo una pequefa
cantidad del dopante en apenas 40% del total del volumen. Las relaciones en
volumen de las dos regiones son determinadas por la relacién de tamafo de

cristalita del polvo original con el tamafio de grano del ceramico sinterizado [14J.
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El ceramico sinterizado muestra dos picos de constante dieléctrica (figura 1.3.1.2),
una a 125 °C aproximadamente provocado por los nicleos de granos sin dopar, y
un segundo pico a temperaturas mas bajas como consecuencia de regiones de
crecimiento de grano altamente dopados [1416

Temperatura

Figura 1.3.1.2 Cambios relativos en la constante dieléctrica contra temperatura.
1.32 Soluciones Salidas.

Una solucion solida se forma cuando, al adicionar atomos de soluto a un material
disolvente, la estructura cristalina se mantiene relativamente y no se forma
ninguna otra estructura. Ademas, aparecen defectos puntuales debido a las
impurezas sustitucionales o intersticiales. En la primera de ellas, los atomos de
soluto reemplazan o sustituyen a los atomos del disolvente. Existen varios factores
que determinan el grado de solubilidad. Una condicion es el factor tamafo:
cantidades apreciables de soluto pueden acomodarse en un disolvente solido solo
si la diferencia entre radios atomicos es menor del 15% (18,
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La solucion sélida con un componente isoestructural ensancha el pico de Curie.
Esto fue percibido por primera vez en soluciones solidas de BaTiOs - SrTiOs y
muchas de tales combinaciones son conocidas en la actualidad [15

La magnitud del ensanchamiento del pico que acompafia la solucion solida no
permite a si mismo una capacitancia Gtil contra la temperatura caracteristica. Sin
embargo, el proceso de solubilidad limitada o no equilibrada puede promover la
formacion de dos o mas soluciones solidas, cada una con sus picos de Curie
correspondientes. Cuando una fase con un pico alto de permitividad coexiste con
un material de baja permitividad, su pico de permitividad resultante es menos
intenso [15,

1.3.3 Materiales de Grano Fino.

La reduccion de tamafio de grano del ceramico de BaTiO: pordebajo de 1pm de
diametro tiene un efecto de decremento en la capacitancia contra la temperatura.
La microestructura de un ceramico de grano grande contiene maclas a “900”
formados para reducir los esfuerzos de tension generados cuando el eje < se
alarga pasando de una simetria cubica a tetragonal; en el estado de tension se
exhibe la mas alta permitividad [15

Los planos de limite en los dominios tienen energia superficial proporcional al
cuadrado del diametro de grano; la energia de tension responsable de la
formacion de dominios, efecto del volumen, se relaciona con el cubo del diametro
del grano. Como se indica en la figura 1.3.3.1, cuando se disminuye el tamafio de
grano, se alcanza un tamafio critico Dc en donde es energéticamente menos
c0st0s0 soportar una energia de tension que disminuirlo por formacion de maclas.

10
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El ceramico en el cual se presenta esta condicion, tendrda un tamafio de grano
promedio del orden de : pm o menos y no sera maclado; es decir, cada grano
comprende dominio sencillo y tiene una orientacion de polarizacion espontanea,
tiene tension, y tiende a ser cubica. La permitividad de un ceramico hajo esta
condicion sera mas grande que estando sin tension interna, teniendo un valor a
temperatura ambiente de 2000 aproximadamente, comparado con 1400 para
granos mas grandes [15,

1331 Tamafio de grano limite para la formacion de dominios ferroeléctricos.
14 Quimica de Defectos en la Estructura Cristalina.
Las estructuras de los materiales ceramicos contienen una gran diversidad de
imperfecciones y defectos al igual que los materiales metalicos; en este caso, el

proceso basico de difusion en solidos ionicos requiere la presencia de defectos
puntuales en la estructura cristalina [17]

11
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141 Consideraciones Generales.

Para describir convenientemente los procesos que involucran defectos reticulares
en los ceramicos, es necesario contar con una notacion apropiada para el efecto.
La notacion mas utilizada es la de Kroger Vink (ver tabla 1.4.1.1)[17

La conductividad esta, por lo tanto, estrechamente relacionada a la existencia de
estos defectos ionicos, de los cuales hay cuatro tipos: (1) Vacancias cationicas, (2)
intersticios cationicos, (3) vacancias amonicas, y (4) intersticios anionicos. La tabla
de abajo muestra la nomenclatura Kroger-Vink, mencionada anteriormente, para
los diferentes tipos de defectos ionicos [15,

Tabla 1411 Nomenclatura Kroger-Vink para defectos del tipo ionico.

Simbolo Definicion*

Cation en un sitio de red regular
Anion en un sitio de red regular

il Vacancia cationica

< Carga efectiva en una vacancia cationica

V. Cation en un sitio intersticial

Mor Carga efectiva en un intersticio cationico
Anidn en un sitio intersticial

< Carga efectiva en un intersticio anionico

vx Vacancia anionica

¥ Carga efectiva en una vacancia anionica

*Se hace referencia a una red MX s



Ingenieria en Metalurgia y Materiales

Dado que en muchos sistemas ceramicos los atomos del material pueden ser
visualizados como iones con cierta carga eléctrica, los defectos reticulares tendran
en muchos casos, una carga eléctrica asociada. Consideremos los varios defectos
que podrian existir en un compuesto imaginario MX, en donde M generalmente
representa un cation y X un anion .

Vacancias. Cuando hay un sitio reticular vacante se denota como vm o vx Si €S€
lugar vacante debiera ser ocupado por un cation M o por un anion X
respectivamente [17

Atomo Intersticial. Los iones que ocupan un intersticio en la red son denotados por
M, 0 X, si el intersticio es ocupado por un ion M o X respectivamente.

Asociaciones. Es posible que varios defectos esten asociados. Esto se expresa
encerrando a los defectos asociados dentro de un paréntesis. Porejemplo (VMVXx).

Sustituciones. El lugar que el ion esta sustituyendo se indica como subindice. Por
ejemplo, si un ion de Na estuviera colocad en un sitio reticular M se indicaria como
NaM[17

Electrones libres y Huecos electronicos. Hay materiales cuyas condiciones
permiten la existencia de electrones libres o huecos electronicos. En tales casos

se denotan como e 0 como n-.El apostrofe indica una carga eléctrica negativa
mientras que el punto indica una carga electrica positiva t17

lones desubicados. Es posible que en algunos casos un ion M esté colocado en
un sitio correspondiente a un ion X, lo cual se expresa como MxtIAd

13
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Defectos asociados con una carga eléctrica. Un ion se asocia con una carga
eléctrica lo cual se denota por un signo +0 uno " como superindice, por ejemplo
Na+. Sin embargo, si un ion esta ausente en la red cristalina, entonces la vacancia
correspondiente tendra una carga eléctrica asociada, lo cual se expresa como un
apostrofe o un punto colocados como superindice. Por ejemplo, en el caso del ion
Na+, la vacancia se denotaria como V'Na[17-

Los defectos pueden ser generados en un solido por (1) equilibrio termodinamico
(Schottky, Frenkel), (2) sustitucion quimica, (3) oxidacion o reduccion, y (4)
radiacion energética. Los defectos termodinamicos de Schottky y Frenkel se
pueden clasificar como defectos inherentes, cualquiera de ellos siempre estan
presentes en un solido ionico en cualquier temperatura por arriba del cero
absoluto. La formacion de estos defectos incrementa la entropia del solido, por ello
disminuye la energia libre en su conjunto t15

Las relaciones para la formacion del defecto Schottky esta dado por:

(L4.11)
y por;

ns=ne 2T (1412 )

Donde ns es la concentracion de los defectos Schottky y  es la energia de

activacion para la formacion del defecto. Los defectos Schottky normalmente se
forman en estructuras fuertemente empaquetadas (cubica centrada en las caras,
hexagonal) tales como los haluros alcalinos, oxidos MO y el corundo (ALO:)
cuando tales estructuras no acomodan facilmente iones intersticiales. Se
considera que las vacancias anionicas y cationicas se forman por separado y
migran a la superficie del cristal, por ello, se incrementa el volumen y disminuye su
densidad t15

14
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La relacion para los defectos Frenkel se puede escribir como:

XX ->X, +V? (1414)
nf = (nn®y'7z ez (14.15)

donde nf es la concentracion de los defectos Frenkel, n* es el nimero de sitios
intersticiales, y wr es la energia de activacion de la formacion de defectos. Los

defectos Frenkel se forman en estructuras mas abiertas (CaF2, donde hay una
disparidad de cargay de tamafo entre los cationes y los aniones.

Se incluyen también solidos tales como BaF2 Zr02 UO:, y haluros de Ag y Cu.

Los solidos Frenkel son por lo regular conductores electronicos a hajas

temperaturas, debido a que prevalecen enlaces covalentes, por ejemplo, en los
haluros de Cu [15

La sustitucion quimica puede tener como resultado cualquiera de los cuatro
defectos formados en un cristal y se indican de la siguiente manera:

1 Vacancia cationica:

X(CaCl2 N >x(Ca'no+ 2Cla +VNa) (14.15)
2. Vacancia anionica

x (Cao0) >x (CazZr + 0 a + V¢T©) (1.4.1.7)

15
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3. Intersticio catidnico

X(AINa) s >x(Ald+Nat) (1.4.1.8)
4. Intersticio anionico

x(NdFJ  carr DX(AUN +2Fe + i) (14.19)

Las limitaciones en la sustitucion son que los iones impactados deben estar dentro
del £ 15% del tamafio i0onico como se menciono con anterioridad, que no hay gran
disparidad en el estado de valencia, y su estructura de coordinacion es similar [151

Cualquier otra condicion lleva a la sustitucion limitada del ion en la red principal. La
sustitucion quimica también puede utilizarse para cambiar la valencia en el
material, por ejemplo:

x(La20 J BI°i Dx(2la*Ba+300 +2TiTh (14.1.10)

En donde se indica una reduccion de iones Ti4+al estado Ti3tdando lugar a una
compensacion del incremento de la carga en el sitio A en el BaTi03 La
yuxtaposicion de iones Ti3+y Ti4t en sitios equivalentes facilita la transferencia o
brinco de electrones de los iones Ti3ta los iones Ti4+ con un incremento de la
conduccion tipo n, dependiendo de la concentracion de los iones Ti3{15,

Este mecanismo define otro tipo de defecto puntual, el polaron, que es un hueco o
un electron atrapado en un atomo, un ion 0 una vacancia en particular. El hueco o
electron y su campo de polarizacion pueden ser considerados como una particula
cuando se propaga a través del cristal, normalmente por el brinco de un ion al otro
como se indico anteriormente.

16
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Si la dimension del campo de polarizacion es pequeiia comparada con |la
dimension de la red en el cristal, esta entidad es descrita como un pequefio

polaron [15

142 Defectos en Oxidos no Estequiom étricos.

Los defectos puntuales que se forman en los dxidos como resultado del equilibrio
en el ambiente de fase gaseosa puede ocurrir de dos formas diferentes: () por
deficiencia de oxigeno (exceso de metal) o () por deficiencia de metal (exceso de
oxigeno) con respecto a la composicion estequiométrica 18

1421 Oxidos con Deficiencia de Oxigeno.

Para tal 0xido, el conjunto de reacciones estequiomeétricas se puede escribir como:

wvo MOXX+=*02 (14.2.1)

La vacancia de oxigeno se forma por la transferencia de un atomo de oxigeno en
un sitio de red normal al estado gaseoso:

(1422)

Cuando la vacancia tiene dos electrones atrapados, puede comportarse como un
donadory puede llegar a ser simple o doblemente ionizado. Esto podria conducir a
una conduccion del tipo n a altas temperaturas en oxidos de valencia modificada
tales como Al:03 MgO, y Ca0. Los electrones libres también pueden llegar a
asociarse con cationes de valencia variable y ocurrir las siguientes reacciones [15t

(14.23)

17
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+Ve->V"+M'm (14.24)

La ecuacion (1.4.2.3) es la reaccion mas comun y lleva a una conduccion de salto
tipo nen oxidos tales como Ti02 Fe:03 Ce02y Nh.05

En el caso de exceso de atomos metalicos, tales atomos pueden encontrarse en
los intersticios:

Mm +0a->Mr+1o0 2+ 2e" (1425)

El atomo neutral w «puede ser posteriormente ionizado:

(: 4.2.6)
A > te (1427)

De nuevo, el estado ionizado simple es el mas comdn y lo lleva a una conduccion
del tipo nen oxidos tales como ZnO {15

1422 Oxidos con Deficiencia de Metal.

En oxidos del tipo MO las vacancias cationicas se pueden formar a través de I
reaccion del oxido con el oxigeno del ambiente:

202(g",~>V~+00 +2h- (1 .4.2.8)

Los huecos presentes en la vacancia pueden ser excitados y transferidos a otras
partes del cristal:

18
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(1.4.2.9)

Esta condicion lo lleva a una conduccion del tipo p en oxidos tales como MnO,
NiO, FeO, y CoO. Como un defecto de valencia, la ecuacion (1.4.2.9) se puede
escribir como:

MM+VM ->VM + M™nm (14210)

Con exceso de oxigeno, intersticios neutros de atomos de oxigeno se pueden
formar asi:

i02(g)-+0, . (14.211)

pero esta condicion no es muy comun en redes de 6xidos.

La relacion de la presion parcial de oxigeno para la conduccion en oxidos con
deficiencia de metal se puede expresar a partir de:

amu t 10 2t8)M K, +2m1, 400 (14.2.12)

La constante de equilibrio, «r para esta reaccion a una temperatura T es:

donde o1y ma1~ 1 Yy Cuando la conductividad, .., es

2

proporcional a w =7 (por ejemplo, [Ni34), podemos obtener la ecuacion:

19
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CF = kpPq * (14.2.14)

De esta manera, Si la ro Se incrementa, la conductividad cr, también se

incrementa. En Oxidos con deficiencia de oxigeno puede mostrarse, de manera
muy similar, que el efecto del incremento de la rpq €S justamente lo opuesto, esto

€S,
cf = KPOL'6 (14.2.15)

Dependiendo de la presion parcial de oxigeno, puede ocurrir una conduccion tipo
na muy hajas ron 0 tipo p para muy altas eq . Para intervalos de rq donde las

concentraciones de vacancias metalicas o de oxigeno tienen magnitud similar, el
oxido es esencialmente estequiomeétrico y entonces predominara la conduccion

ionica [15,
1.4.3 Difusion.

Como se indico anteriormente, la difusion de la red en solidos ionicos es llevada a
cabo por la presencia de defectos puntuales en la estructura Los mecanismos de
difusion se presentan a continuacion [15,

1431 Mecanismo de Vacancia.

La difusion se presenta por un mecanismo de vacancia cuando un atomo o un ion
en un sitio de red normal saltan hacia un sitio de red equivalente o una vacancia.
Esto mueve la vacancia hacia un sitio excitado por el atomo; de esta manera, el
atomo migra en direccion opuesta a la vacancia. La migracion de la vacancia es
importante en materiales tales como NaCl, Zr02 U0. y MgO. Puede notarse que
la vacancia porta una carga opuesta a la del ion ti5l
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1.4.3.2 Mecanismo Intersticial.

Si un atomo en un sitio intersticial se mueve hacia un sitio intersticial cercano, el
proceso de difusion se describe como migracion intersticial. Dicho movimiento o
brinco del atomo intersticial conlleva una considerable distorsion de la red, y este
mecanismo es posible solo cuando el atomo intersticial es mas pequefio que 10$
atomos en las posiciones normales de la red, o en vidrios en donde la estructura
abierta permite la migracion de los iones hidroxido o alcalinos por medio de este
mecanismo [15

1433 Mecanismo de Desalojo por Intersticiales.

Si la distorsion llega a ser muy alta para provocar un mecanismo intersticial, los
atomos intersticiales podrian moverse debido a otro mecanismo. En el mecanismo
de desalojo por intersticiales, un ion intersticial empuja a uno de sus vecinos mas
cercanos localizado en un sitio reticular hacia otra posicion intersticial y por si
mismo ocupa un sitio de red de un atomo desplazado.

En el mecanismo de desalojo por intersticiales pueden distinguirse dos tipos de
movimientos atomicos. Si el atomo de una red normal es empujado en la misma
direccion que el atomo intersticial, el salto es denominado colindar. Este
mecanismo es muy importante en haluros de Ag, por ejemplo, la migracion de
grandes iones intersticiales de Ag+ pueden provocar severas distorsiones en la

red [15

1434 Mecanismo de Divacancia.

Las vacancias cationicas y amonicas pueden unirse y migrar juntas a través del
solido. La migracion puede considerarse como disociativa si se rompe
temporalmente y se vuelve a formar; o no-disociativa si no ocurre tal rompimiento.
Este (ltimo mecanismo requiere de menor energia para su propagacion.

21
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El mecanismo de divacancia puede incluir transporte de materia i
acompafiamiento de transporte de carga cuando las cargas en las vacancias se
compensan unas a otras. Las diferencias entre las conductividades medidas, los
coeficientes de difusion y la relacion de Nernst-Einstein son, por lo regular,
atribuibles a esta causa. En cualquier evento, la ecuacion de Nernst-Einstein debe
ser modificada para reflejar las diferencias en todos los mecanismos de difusion
como se muestra a continuacion:

0-, = ° ., = "XezZ;_1 D "B (1.4.3.4)

donde el parametro de movilidad, B, esta relacionado con todos los mecanismos
de difusion como: B = 127 (vacancia), 10 (intersticio), 1.38 (desalojo por
intersticiales-colinear), 3.0 (desalojo por intersticiales-no colinear), y B « 10
(divacancia) 1Bl

1.4.4 Defectos en Estructuras Tipo Perovskita.

La estructura de perovskita tiene la formula genérica ABO3 donde uno de los
cationes, generalmente el cation A es considerablemente mas grande que el

otro 119

1441 Consideraciones Generales.

La quimica de defectos de cualquier compuesto depende principalmente de su
estructura cristalina y de sus propiedades quimicas de las especies quimicas
constituyentes. Los diferentes tipos de defectos en la red son influenciados por la
estructura y pueden formarse en concentraciones considerables; de la misma
manera, la estructura influencia la movilidad de los defectos y, por lo tanto, de las
especies quimicas.
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Estas movilidades determinan si se puede alcanzar el equilibrio de dichos defectos
0 no dentro de lapsos adecuados y diferentes temperaturas, asi como a qué punto
durante el enfriamiento del material se elimina efectivamente la poblacion de
defectos de red. La carga y tamafio de las especies atomicas afectan la seleccion
de los defectos mas favorecidos, asi como su habilidad de ser oxidados o
reducidos determina la direccion y la cantidad de la no estequiometria y Ia
concentracion resultante de portadores electronicos 1921

1442 Incorporacion de Impurezas Anisovalentes.

Las impurezas juegan un papel importante en el equilibrio de la quimica de
defectos de los titanatos tipo perovskita. Dehido a que no hay evidencia de las
impurezas intersticiales, solo se consideran impurezas sustitucionales. Las
impurezas sustitucionales isovalentes no causan algun efecto en la concentracion
de defectos, debido a que no cambian la carga local. Por otra parte, impurezas
sustitucionales anisovalentes, aquellas cuya carga difiere de los iones a los cuales
se esta reemplazando, requieren la formacion de defectos de compensacion de
carga opuesta para mantener la neutralidad de la carga totalpo 21}

Cationes sustitucionales de carga menor al ion que se va reemplazar son
cominmente llamados impurezas receptoras. Debido a que representan una
deficiencia de carga positiva y, por lo tanto porta una carga de defecto negativa,
requieren la presencia de defectos de compensacion de carga positiva tales como
vacancias de oxigeno o huecos. Las impurezas receptoras tipicas centradas en

MTIOs incluyen ain, waw Y wg 5. Cationes sustitucionales de mayor carga son
llamados impurezas donadoras y pueden ser compensados por electrones o por
vacancias de titanio o sitios comprendidos por M. Ejemplos tipicos incluyen va¢ Y

mo; .
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Debido a que las especies quimicas con menor estado de oxidacion son mucho
mas abundantes en la naturaleza que aquellos con mayor estado de oxidacion, los
titanatos tipo perovskita sin dopar siempre contienen un exceso de impurezas tipo
receptoras en cantidades suficientes para dominar la quimica de defectos bajo
muchas circunstancias [21]

1.45 Elementos Dopantes en BaTi03

Se ha asociado una cantidad de aditivos con la habilidad de disminuir la
permitividad contra la temperatura caracteristica del BaTiOs [15,

Un método para obtener electrones para el transporte de carga eléctrica consiste
en anadir impurezas al semiconductor o doparlo de tal manera que se forme una
solucion solida sustitucional. La diferencia del numero de electrones de valencia
entre el material dopante (tanto si acepta como si dona electrones) y el material
matriz hace que crezca el nimero portadores de carga tanto negativos (tipo-n) o

positivos (tipo-p)[2d

La intencion de agregar elementos dopantes donadores de electrones es la de
crear regiones semiconductoras dentro de los granos de BaTiO03 ya que un
elemento que juegue el papel de cation con una valencia diferente a la de los
cationes de la matriz y en solucion solida sustitucional podria generar portadores
de carga eléctrica como una forma de compensar este desequilibrio [101

Si el cation de reemplazo tiene valencia menor que el original, podrian liberarse

huecos electronicos, y si el cation de reemplazo tiene una valencia mayor que el
cation original, podrian liberarse electrones [1719.
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Por ejemplo, al adicionar Nb5t para obtener composiciones de BaTi(i-XNbx0s
donde x < 0.5 %mol, el comportamiento semiconductor se explica con la siguiente
ecuacion de incorporacion de impureza:

2Ba0 + Nb20s 2Nbr* + 2BaBa+6 00 +1 020 +2¢° (1451

La notacion empleada es la de Kroger-Vink y en la ecuacion anterior se explica
que los iones de niobio ocupan los sitios de Ti, y debido a que el Nb tiene una
valencia mayor que el Ti, se comporta como un donador. Por cada dos atomos de
niobio incorporados dentro de la red, hay un atomo de oxigeno que esta
relativamente en exceso en la estructura de perovskita. A bajas concentraciones
de niobio, este oxigeno se libera dejando tras de él dos electrones que dan como
resultado un comportamiento semiconductor. En este caso, la carga del donador
se compensa por electrones, ™= n e

Sin embargo, hay evidencia que esto no es asi de simple. EI desequilibrio se
puede compensar tamhién con la generacion de vacancias, por ejemplo de Ba, de
Ti u oxigeno intersticial que no contribuyen a la conduccion eléctrica [1214 Al
incrementar la concentracion, el material se vuelve aislante. Esto implica que el
oxigeno en exceso es retenido dentro de la red y esto se ha confirmado por
mediciones gravimeétricas.

A elevadas temperaturas, el BaTiOs sin dopar, es un semiconductor tipo-p; pero al
doparlo con un elemento donador, como es el caso de Nb3, da como resultado
propiedades de tipo-n. El siguiente mecanismo, puede describir la incorporacion
de Nb5H10X

El Nb5+disminuye la temperatura de Curie y produce un material de grano fino que
es resistente a la degradacion bajo tension de temperatura-voltaje.
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En este caso, la carga del donador debe ser balanceada por una carga negativa
equivalente debida a defectos ionicos.

Los siguientes modelos representan las posibles maneras de compensacion para
el elemento donante, de forma que el material resultante presenta una sola

fase [A]

() Modelo de vacancia de Ba: Utilizando la constante de equilibrio se puede ver
que la concentracion de iones substitucionales debe ser igual a dos veces la

concentracion de vacancias de bario [2es decir, J= 2pveal. EI ND20s sustituye
a 2Ti02

BaO + Nb20s -> 2Nbri* + BaBa+ s Qo + VB a4 52)
(i) Modelo de vacancia de Ti: De la misma manera, la concentracion de iones

substitucionales debe ser igual a cuatro veces la concentracion de vacancias de
titanio; es decir, Jm*]= 47" EI Nb2Cs sustituye a2 | Ti02

5Ba0 + 2Nb.0s -> 4NbT*+ 5BaBa+ 1500 + VT, (1453)

(i) Modelo de oxigeno intersticial: La concentracion de iones substitucionales
debe ser igual a dos veces la concentracion de oxigenos intersticiales; es decir,

[Nb\= 2vo0; J. El ND20s sustituye a 2Ti02

2Ba0 + Nb:Qs  2NDT; + 2BaBa+: 0o + 0" (L45.4)
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(iv) Igual numero de yay VT : La concentracion de iones substitucionales debe
ser igual a dos veces la concentracion de vacancias de bario mas cuatro veces la
concentracion de vacancias de titanio; es decir, [IV&f]= 2]|f;,J+4[*"J. El Nb.0Os
sustituye a 2Ti02

: Ba0 + 3ND20s -* s NbT>+¢ BaBat.: Oo + VB"+ VT™ (1 455)

Consecuentemente, si el porcentaje de los iones de Nb5+en los sitios de Tj4+se
incrementan, (el numero de donadores se incrementa), entonces la concentracion
de vacancias cationicas se incrementa (receptores) y, por consiguiente, Ia
concentracion de vacancias de oxigeno disminuye.

Cuando la concentracion de vacancias de oxigeno llega a ser insignificante, el
proceso de equilibrio llega a ser controlado por los defectos que le siguen en
volatilidad como vacancias de Bay de Ti[10

Vamos a considerar el efecto del Nb en la concentracion de los portadores de
carga electronica en el BaTiOs cuando hay una variacion de la estequiometria
denotado por la desviacion de un parametro ", de la unidad. El parametro “r” esta
definido como:

\BaB 1

= (1456)

donde [BaBq es la concentracion de cationes de bario y [TiT] es la concentracion
de cationes de titanio. El parametro r puede diferir de la unidad dentro del limite de
solubilidad de BaO y Ti02 Para el BaTj0s dopado con Nb la no-estequiometria
cationica adopta la forma:

[tvId + 1 a ™ ,,] < e m e >
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de aqui, se pueden distinguir tres casos, r=21,r> 1y r< 1 En este caso, se
empleara la forma r < 1, en donde hay un exceso de Ti debido a que la materia
prima empleada para este trabajo presenta esta caracteristica [10,

Con r < 1 el déficit Ba corresponde a la concentracion de vacancias de Ba. Su
formacion puede ser ilustrada mediante la ecuacion 1.4.5.. mencionada
anteriormente [10]

15 Procesamiento de Ceramicos.

151 Compactacion Isostatica.

Compactar piezas con dimensiones alargadas, formas complejas o de gran
volumen, no es facil por un meétodo convencional; es por eso que se emplea la

compactacion isostatica. Los pasos de este meétodo se muestran en la figura .
15:1 ma.

Prensado Descompresion previa

Figura 1.5.1.1 Etapas del prensado isostatico.
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Los moldes flexibles se llenan y se sellan por separado. Los moldes deben ser
llenados mientras se colocan sobre una mesa vibratoria con el fin de obtener un
empaquetamiento uniforme. Por lo regular se les hace vacio para evitar que quede
aire dentro. Una vez listos, los moldes son colocados en una camara con liquido a
presion y son compactados. Después de la descompresion, se retiran los moldes y
se saca lapieza pa

En compactacion isostatica, la presion es aplicada al polvo en todas direcciones
reduciendo asi los problemas de falta de uniformidad que aparecen en el caso del
compactado uniaxial. Después del conformado, el polvo ceramico quedara
constituido en un cuerpo monolitico con cierta resistencia mecanica. Dentro de
esta entidad podremos distinguir dos tipos de porosidad: la porosidad abierta que
es laque esta comunicada con la superficie de la pieza y la porosidad cerrada que
es inaccesible a la superficie. A partir de estas definiciones, se pueden distinguir
varios tipos de densidad: la densidad global (p) que es la que toma en cuenta el
volumen de las particulas y de todos los tipos de porosidad, mientras que la
densidad aparente (pap) no incluye el volumen de la porosidad abierta. Finalmente,
la densidad teorica, (pt) es la densidad de la pieza sin tomar en cuenta ningun tipo
de porosidad pa.

15.2 Sinterizacion.

Las piezas en verde previamente secas y con acabado superficial son tratadas
termicamente en una mufla u homo para obtener la microestructura y las
propiedades deseadas. Este proceso, llamado quemado, se describe en tres
etapas: (1) Reacciones preliminares a la sinterizacion, (2) Sinterizado y (3)
Enfriamiento.

El término sinterizado se utiliza para describir la consolidacion del producto
durante el quemado.
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La consolidacion implica que, dentro del producto, las particulas se unen para
formar un agregado que tiene resistencia propia; al momento de sinterizar, se da
por entendido que ha ocurrido una reduccion de volumen y, en consecuencia, la
densificacion [2

Los cambios microestructurales observados durante la sinterizacion pueden ser
resumidos en varias etapas: una etapa inicial donde hay formacion de cuellos
entre particulas, redondeamiento de particulas y poros, y un encogimiento minimo;
una etapa intermedia en donde hay una densificacion importante y un incipiente
crecimiento de grano; un primer tipo de etapa final donde Ia porosidad aislada o
cerrada se mueve hacia las fronteras de grano, la porosidad pequena desaparece
y los poros grandes se reducen lentamente; y otro tipo de etapa final en donde el
crecimiento de grano no es homogéneo, la porosidad pequefia desaparece pero la
porosidad grande crece en tamafio pa

1.6 Determinacion de Parametros de Red.

16.1 Método Neison - Riley[2324

La difraccion de rayos X en un material cristalino ocurre siempre y cuando se
satisfaga la ley de Bragg:

X =2d senQ (1611)

Esta ecuacién impone condiciones muy rigurosas sobre x y o para cualquier cristal
dado. En el método de difraccion de rayos X sobre polvos, el material es reducido
a un polvo muy fino sobre el que se hace incidir un haz monocromatico de rayos
X. Cada particula de polvo es un pequefio cristal o un arreglo de cristales
pequefos orientados aleatoriamente con respecto al haz incidente de rayos X, de
tal manera que la probabilidad de que algunos de los cristales estén orientados

correctamente es muy alta. Los conjuntos de planos de red seran capaces de
producir la difraccion.
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La distancia interplanar entre planos cristalograficos para una estructura
tetragonal, se calcula de la manera siguiente:

d a o
donde n, « / son los planos cristalograficos, a y ¢ son los parametros
correspondientes a la red tetragonal. Para simplificar la ecuacion y calcular el

parametro “a”, se toman las reflexiones que provengan de los planos (h, k, 0). De
esta manera, se obtiene:

1 =\ (hi+e),
di2 az2

de donde
a

4h2+k?2

(1.6.1.4)

ahora, sustituyendo en la ley de Bragg

s -2 % Tsen6 Giel1ls
qTh2t k2

por lo tanto,

XNMh2+ k 2

a
25en9

(1.6.1.6)

de esta manera se calculan los parametros de red “a” Un parametro de red “a0”
representativo de un patron de difraccion dado, se puede calcular empleando la
funcion de Nelson-Riley, cuya expresion matematica es la siguiente:

a=kf®080, 6 0 5 «E17)

senO 6 J
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en donde « es una constante de proporcionalidad, a es el pardmetro de red y o
la posicion angular. Se realiza un analisis de regresion lineal de los valores de “a
en funcion del término entre paréntesis. La interseccion de la linea de regresion
con el eje de las coordenadas corresponde al valor de “aQ’. Los valores de “aQ" han
mostrado tener una incertidumbre de 001 A°,

El mismo procedimiento se utiliza para calcular el valor de “c” pero ahora se toman
las reflexiones que provengan de los planos (0, O, I). De esta manera, se obtiene:

de donde
d=c (1.6.1.9)

ahora, sustituyendo en la ley de Bragg

A= 2[jjJjeno (1.6.1.10)

por lo tanto,

o
1]

! (16.1.12)

2sen0

de esta manera se calculan los parametros de red “c”. Se emplea la funcion de
Nelson-Riley para calcular un parametro de red “co”representativo de un patron de
difraccion dado. Se realiza un analisis de regresion lineal de los valores de “c”en
funcion del término entre paréntesis. La interseccion de la linea de regresion con
el eje de las coordenadas corresponde al valor de “co”.
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17 Propiedades Relevantes.
1.7.1 Aplicaciones del BaTi03

Una nueva era en la industria de los capacitores comenzd durante la sequnda
guerra mundial, con el descubrimiento del alto valor de la constante dieléctrica del
BaTiO3 Esto permitio construir materiales con capacitancias de varias ordenes de
magnitud mas altas que las usadas hasta ese entonces. Posteriormente en 1955,
se descubre que la resistividad eléctrica del BaTiOs dopado con elementos
donadores de electrones crece enormemente al elevar la temperatura en
pequefos intervalos [13

1.7.2 Conduccion Eléctrica.

La conduccion eléctrica es aquella propiedad la cual relaciona el flujo de corriente
a través de un material bajo un campo aplicado. El flujo o densidad de corriente
también puede ser definido en terminos de parametros de medicion, o en términos
de propiedades del material como t15}

jc =<J—%\)/( =crkE (1721)
e =4 (1.7.2.2)
jc=ngME (1723)

donde jc (asm2)es la densidad de corriente, o (Q-w)-l es la conductividad,

avidx €S el gradiente de voltaje 0 campo eléctrico, ¢m21v - segy 1a movilidad,
n la concentracion de los portadores de carga, y q = ez (Coulombs) es la carga de

los portadores e = 1.6XI0 1Cy z =valencia o carga de los portadores).

33



Ingenieria en Metalurgia y Materiales

De la ecuacion (1.7.2.3) se pueden desarrollar expresiones para la conductividad
en términos de medicion de parametros:

or=— (1.7.24)
: = « 4 (172 5)
0 en términos de los parametros del material,
&X=ngn (1726)

donde » es la resistividad eléctrica (O -my., R (0hms) es la resistencia simple, a

€S SU area (m2), Y o Su espesor en (m). Para mas de un tipo de portadores de
carga presentes, la conductividad resultante se puede definir como la suma de las
conductividades componentes («f ) como:

cr=Y.,n>z™" “ (1727)
Cr, (1.72.5)

donde wo <w<1)es el nimero de transferencia que representa la fraccion de la

corriente total o la conductividad atribuible a los portadores de carga moviles, i
puede corresponder a huecos o electrones, aniones o cationes. Dependiendo de
qué portadores de carga predominen, el solido puede clasificarse como conductor
electronico (tipo n o p) o ionico 115 Se ha concluido que materiales de BaTiCss
dopados con Nb5t con tamafios uniformes de grano >10 (jm tienen un buen

desempefo de Coeficiente Positivo de  Resistividad con respecto a la
Temperaturat
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173 Propiedades Dieléctricas.
A partir de la ecuacion (1.7.3.1) y de las celdas capacitoras ilustradas en la figura

1.7.31, se pueden desarrollar las siguientes expresiones para la celda de la
constante dieléctrica relativa «\ la carga total o (coulombs) y la capacitancia C

(faradays) 15}

D = e0OEa=s0k"E (1731)

Figura 1.7.31 Diagramas de circuito equivalente: (a) celda capacitora; (b) corriente
de carga y pérdida; (c)tangente de pérdida de un dieléctrico tipico.

o D esa (17.32)

£0E £0V / d

Por lo tanto.

Q =sO0k"~V =CV (1.7.3.3)
donde

C = e0k" (1.7.3.4)
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(1.7.35)

(1.7.35)

En las expresiones anteriores, a representa el area de la celda capacitora, a Su
espesor, Co y c las capacitancias del aire y el material respectivamente, v el
voltaje suministrado a través de la celda, y s la permitividad del material (r /).
Por lo tanto, « representa la relacion de las permitividades o el cambio

almacenado en la celda capacitora con respecto al aire 0o vacio como
dieléctrico[15,

Para el caso de una sefial sinusoidal V, la ecuacion (1.7.3.3) se puede escribir
como:

Q = CVoewt (1.7.3.7)
por lo tanto,

=iwC0e0k"V (1.7.34)

di

donde « representa el flujo de corriente bajo cierta carga de capacitancia en un
tiempo «. No obstante, para un dieléctrico real, la corriente 1 tiene componentes
vectoriales ic e 1= COMO se muestra en la figura 1.7.3.1 como condicion para

pérdida dieléctrica, representada por el circuito analogo de una resistencia en
paralelo con un capacitor. La corriente ic representa [a corriente capacitora

proporcional a la carga almacenada en el capacitor. La corriente = €s una

corriente de conduccion ac en fase con el voltaje el cual representa la pérdida de
energia o la energia disipada en el dieléctrico [15,
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1.74 Capacitores Ceramicos.

El crecimiento fenomenal que ha tenido la tecnologia de los circuitos integrados
viene acompafiada de un incremento en el consumo de componentes de circuitos
discretos tales como los resistores y los capacitores. Su consumo se proyecta a
s Yo porafo en promedio t15

La funcion basica de un capacitor es el almacenamiento de energia. El capacitor
separa porciones de corriente directa y de corriente alterna de una sefal
mezclada. Las corrientes alternas también son separadas por los capacitores de
acuerdo a la frecuencia, y sus caracteristicas de carga/descarga de Ilas
comhinaciones resistencia-capacitancia se aplican en circuitos de programacion.
Fisicamente las tareas de gran escala tales como almacenamiento de alta energia
y la correccion del factor poder engloban diferentes tipos de capacitores 16|

Las propiedades de los materiales dieléctricos ceramicos las cuales determinan
con detalle la forma en que se lleva a cabo la funcion de almacenamiento de
energia y se muestran a continuacion:

Constante dieléctrica relativa al vacio; comunmente conocida como constante
dieléctrica o permitividad, mide la respuesta de los mecanismos de polarizacion
dieléctrica cuando se le aplica un campo eléctrico.

Factor de disipacion, factor podery factores de pérdida; estos parametros miden la
ineficiencia de la red en los procesos de polarizacion.

Resistencia aislante, es una medida de la eficiencia del bloqueo de corriente
directa.

37



Ingenieria en Metalurgia y Materiales

Frecuencia de temperatura y resistencia al campo dependientes de los parametros
anteriores 183

1.75 Antecedentes Historicos.

El desarrollo tecnologico de los dieléctricos ceramicos ha sido ampliamente
influenciado por la demanda del marcado crecimiento de la industria electronica,
ademas de la miniaturizacion de los equipos que requieren el uso de capacitores.
El incremento de la constante dieléctrica disponible de menos de 10 para
porcelanas convencionales a, efectivos 100,000 €n capacitores de barrera de
potencial en el limite de grano ha sido decisivo en la reduccion de tamaiio.
Ademas, se ha desarrollado capacitores ideales para circuitos de peliculas
delgadas y gruesas[isl

En donde es de principal importancia la minimizacion de la pérdida dieléctrica es
en circuitos de alta frecuencia, se han desarrollado capacitores ceramicos con
factores de disipacion extraordinariamente bajas y constantes de tiempos muy
largos.

Tecnologicamente, la fabricacion de ceramicos ha ido a la par con la gama de las
propiedades del material, proveyendo de geometrias que capitalizan las
propiedades las cuales son apropiadas para los métodos de ensamble usados de
equipos electronicos. Los circuitos hibridos por ejemplo, emplean capacitores tipo
chip con caracteristicas eléctricas y geometrias fisicas bien definidas las cuales
son instaladas mediante métodos de ensamble automatizados [183
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1.76 Ferroelectricidad en Capacitores Tecnologicos.

El descubrimiento de la ferroelectricidad en el BaTiOs en 1940 hizo posible el
disefio de constantes dieléctricas en capacitores ceramicos arriba de dos ordenes
de magnitud mas grandes que los conocidos hasta entonces 15

La ferroelectricidad proviene de una simetria cristalina pobre. Es decir estructuras
con poca simetria como la tetragonal, romboédrica, etc.

Los dipolos eléctricos se forman de manera espontanea, termodindmicamente
hablando. Esos dipolos crean un campo eléctrico que polariza otra zona del
material para al final, crear un dominio.

Las regiones polarizadas espontaneamente, con una direccion preferencial, son
llamadas dominios. Las relaciones de las orientaciones de los dominios con otros
se rigen por la simetria del cristal. En la familia de materiales de BaTiOs los cuales
son base de la mayoria de los capacitores ceramicos, la estructura cristalina es
cibica o pseudocubica llamada perovskita. La polarizacion espontanea puede
orientar paralelamente cualquier borde de la celda unidad pseudocubica, de
manera que los dominios adyacentes tienen 180° o cerca de 90° entre si. El
dominio estructural de un ceramico fabricado de titanato suele ser muy complejo.
Esto es resultado de la microestructura sinterizada y de patrones de esfuerzos al
azar debidos a los cambios dimensionales anisotropicos, los cuales se desarrollan
al enfriar por debajo de la temperatura de Curie. (Verfigura 1.7.6.2)[15

Los dominios también pueden ser orientados por un campo eléctrico externo
aplicado, cuyo efecto resultante es el incremento del componente de polarizacion
en la direccion de campo. A la temperatura de Curie la polarizacion espontanea
desaparece, pero los efectos significantes del campo aplicado en la permitividad
persiste hasta 50°C. Si se elimina el campo aplicado, algunas regiones conservan
la nueva orientacion mientras que otras se revierten.
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El comportamiento de un capacitor se describe generalmente en relacion con el
caracter polar espontaneo o la curva de histéresis ferroeléctrica asociada. (Ver
figura 1.7.6.1)[15

Figura 1.7.6.1. Curva de histéresis ferroeléctrica.

Temperatura CC

Figura 1.7 .2 Constante dieléctrica relativa y pérdida tangencial para el BaTiCss
policristalino.

40



Ingenierfia en Metalurgia y Materiales

1.7.7 Tecnologia de Capacitores Ceramicos.

El BaTiC»: es la base para numerosos electroceramicos de importancia
tecnologica, entre los mas ampliamente usados se encuentran los dispositivos de
capa con barrera potencial como capacitores y termistores de Coeficiente Positivo
de Resistividad con respecto a la Temperatura (CPRT) [§

Cerca de la mitad de los capacitores producidos a nivel mundial son capacitores
tipo “disco” de capa sencilla. Poco mas de la mitad son dispositivos multicapa
(MLC) y de frontera de grano (BL). Aprovechando las ventajas que poseen estos
(ltimos, se ha desarrollado un tipo de capacitor que muestra un desempefio Unico.
Este capacitor es llamado de frontera de grano mdltiple. (MBL). Los capacitores
BLy los MLC son fabricados de BaTiCs: policristalino[1426L

Los capacitores ceramicos multicapa fueron desarrollados originalmente en los
Estados Unidos. Sin embargo, en los dltimos afios, las manufactureras
predominantes se encuentran en Japon. Los capacitores ceramicos han llegado a
ser dominante debido a que son pequefios y fiables, y pueden manufacturarse por
procesos altamente mecanizados y por costos muy efectivos.

En su forma mas simple, un capacitor consiste en un par de placas metalicas
paralelas separadas por espacio libre. Cuando un voltaje es aplicado a traveés de
las placas, se desarrolla una carga en ellas que es proporcional al voltaje aplicado.
Siun material aislante es colocado entre las placas, la carga entre ellas se
incrementa por el factor «, llamado constante dieléctrica relativa. El valor de esa
constante dieléctrica depende de la naturaleza de los enlaces electronicos y del
arreglo atomico del material aislante. El valor de « es muy alto para muchos
ceramicos como se muestra en latabla 1.7.7.1. [14
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Tabla 1.7.7.1 Constantes Dieléctricas a 25 °C.

Material k
Teflon 2.1
Vidrio de Silice 38
PVC 4.6
ai203 99
MgTiOs 20
TI02 100
CaTiOs 160
SITi0s 320
BaTiO: 1000-2000
Ba(TiZr)0s €10,000

Ph(Mgi/ANDb:4)0s «18,000

Los altos valores de « junto con la buena estabilidad térmica y su resistencia a la
humedad coloca a los dieléctricos ceramicos como una eleccion popular para ser
utilizados como capacitores. La seleccion actual de wun dieléctrico para
aplicaciones particulares como capacitores depende de como la constante
dieléctrica es influenciada por factores tales como temperatura ambiente 0 la
frecuencia y/o magnitud del voltaje aplicado; el ambiente requerido para sinterizar
el material en una forma policristalina densa también es una consideracion
importante [14

1.7.8 Estructura de un Capacitor.

Los capacitores de disco tienen una capa dielectrica sencilla que limita su
capacidad maxima (ver figura 1.7 .1).
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Capacitor de Disco Ensamblado

Capacitor Recubrimiento

Conductores

Figura 1.7... Capacitor de disco.

Esto se mejord en el capacitor ceramico multicapa, que es un bloque monolitico
ceramico que contiene dos series de compensacion, electrodos planos
interlaminados. Este se extiende a dos superficies opuestas del dieléctrico de

ceramica (ver figura 1.7.8.2)[14
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Capa Ceramica

Electrodo

Terminacion

Cuerpo del Capacitor

Figura 1.75.2 Esquema de un capacitor ceramico multicapa.
Esta estructura aparentemente simple requiere una gran sofisticacion en el

material y en la manufactura para producirlo fiablemente en las cantidades
requeridas que requieren los equipos electronicos actuales.

44



Ingenieria en Metalurgia y Materiales

El desarrollo de esta tecnologia ha incrementado potencialmente el uso de
capacitores multicapa al mismo tiempo que se ha incrementado el uso de circuitos
integrados base silicio.

La estructura monolitica de los capacitores ceramicos multicapa requiere que los
electrodos enterrados y el dieléctrico ceramico sean compatibles entre siy con los
procesos de manufactura. Esto abarca un proceso de sinterizacion apropiado para
ambos [14

1.7.9 Capacitores Dieléctricos Multicapa.

Algunas de las propiedades de los dieléctricos utilizados como capacitores
ceramicos multicapa se muestran en la tabla 1.7.9.1 Existen cuatro categorias
principales de dieléctricos[14

1 Materiales de compensacion de temperatura de alta carga efectiva Q, baja
constante dieléctrica, K.

2. Materiales de K intermedia, llamados X7R o BX.

3. Formulaciones de alta constante dieléctrica, conocidos como Z5U o Z5V.

4. No homogéneos, materiales de capa de barrera que pueden tener su K arriba
de 100,000,

En lafigura 1.7.9.1 se muestra el comportamiento de estos materiales dieléctricos
con respecto a la temperatura [14]
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Figura 1.79.1 Cambios en
la  constante dieléctrica
YRBX relativa con respecto a la
- npo temperatura para diferentes
55" 25 SF wF tamafnos de grano.

Temperatura

Los materiales de compensacion de temperatura contienen entre 5y 50 % de
BaTiC>. Sus coeficientes de temperatura pueden oscilar entre los +150 ppm/°C
con una constante dieléctrica de 30 a un coeficiente de temperatura de -2200
ppm/°C con constantes dieléctricas menores a 100, Estas formulaciones
normalmente tienen valores excesivos de Q de 1000. En las primeras
formulaciones, 0xidos con coeficientes positivos y negativos tales como BaTiOa,
titanato de calcio, titanato de estroncio y titanato de magnesio fueron mezclados
para obtener el comportamiento de temperatura deseado 1.

Las formulacion mas popular de esta clase es el material NPO (con cambio de
capacitancia de +30 ppm/°C desde -55a +125°C). Las formulaciones modernas
de NPO contienen una gran proporcion de neodimio, samario y otros oxidos de
tierras raras, y tienen constantes dieléctricas de 70 0 mas. Estos materiales tienen
mucha estabilidad de voltaje y tienen su espesor dieléctrico minimo determinado
ampliamente por las restricciones fisicas de manufactura y las fallas de tamafio
mas que por los requerimientos de comportamiento dieléctrico [14

Los dieléctricos de constante intermedia K contienen de 80-97% de BaTi03

Contienen en su mayoria BaTiOs, son por lo regular dopantes donadores vy
sinterizados con un tamafio de grano pequefio (menor a 2 ptm). Su variacion de la
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constante dielectrica es <15% entre -55y +125°C. La estabilidad térmica proviene
del gradiente de solubilidad del dopante que existe en los granos pequefos que
resulta en composiciones con dos puntos de Curie en lugar de un solo pico en la
constante dieléctrica. También contienen otras cantidades pequefias de otros
aditivos (por lo regular una pequefia cantidad de zirconato de calcio y una tierra
rara) que ayudan a contrarrestar la pérdida de constante dieléctrica por debajo de
la temperatura ambiente.

Los materiales de alta constante dieléctrica son formulaciones de BaTiO;
relativamente homogéneas que tienen granos mas grandes.

Su consecuente K alta resulta de la adicion de solutos isovalentes que cambian el
punto de temperatura de Curie a la region de temperatura ambiente. Por lo regular
se emplea zirconiato de calcio para ello. Con un comportamiento de Z5U (perdida
de capacitancia arriba del 50% a 85 °C) se observan constantes dieléctricas de de
mas de 8000 a temperatura ambiente [14L

Por otro lado, un material Z5V es un dieléctrico disefiado homogéneamente para
una constante dieléctrica maxima. Una « arriba de 15000 a temperatura ambiente
con alta pérdida de capacitancia (82%) a 85°C es obtenida sustituyendo el titanato
de estroncio en vez de zirconato de calcio en el sistema de BaTi03

Finalmente, los materiales de capa de barrera de potencial utilizan dieléctricos
base titanato en su condicion de baja resistencia en conjuncion con regiones de
alta resistividad localizadas [#4L

Existen dos clasificaciones importantes de estos dispositivos de barrera externa y
capacitores de barrera interna. Los capacitores de barrera externa estan hechos
de composiciones de BaTiOs que se vuelven semiconductores por reduccion. Las
superficies externas se convierten en aislantes delgados por oxidacion. Mediante
esta técnica se pueden fabricar dispositivos de bajo voltaje con mas de 3 |j.F/pulg2
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Los capacitores de barrera interna utilizan por lo regular titanato de estroncio o
BaTiOs. Este tipo de material se vuelve semiconductor por la adicion de dopantes
donadores de bajo nivel. Los dopantes receptores se depositan en los limites de
grano. Por lo tanto, el ceramico resultante contiene una red con uniones P-N de
alta resistencia cuyas capacitancias hacen al ceramico con constantes dieléctricas
altamente efectivas t4
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2 Metodologia
2.1 Diagrama Experimental

Las metas a consequir durante este trabajo fueron:

Establecer la temperatura a la cual el Nb5t se difunde de manera efectiva

dentro de la celda unitaria de BaT;0:
Lo anterior se hizo tomando como base el dopaje con 0.03 % at. de Nb5St Se
sinterizo a 1500 °C y se vario el tiempo entre 1y 10 horas. Con ayuda del
difractometro de rayos X (Siemens D5000) y mediante el método de Nelson-Riley,
se determinaron los parametros de red. Se grafico el volumen de la celda unidad
con respecto al tiempo de sinterizacion y se determino a qué tiempo se alcanza la
maxima difusion.

Fijar la concentracion de Nb5tdifundido en el BaTiOs para que éste tenga una
resistividad eléctrica minima.
Para fijar la concentracion en la cual se tiene la minima resistividad, se prepararon
dispositivos eléctricos partiendo de las pastillas sinterizadas para posteriormente
colocar contactos de plata y alambre de cobre. La consolidacion de este
dispositivo se hizo con ayuda de resina epoxica.

Determinar las repercusiones del dopado en la microestructura, asi como en la
temperatura de Curie.
Para determinar las repercusiones en la microestructura se empled el microscopio
electronico de barrido (JEOL 6300) y se midio el tamafio de grano. Se grafico el
tamafo de grano en funcion de la cantidad de dopante para observar su influencia.

La temperatura de Curie se determind con ayuda de un calorimetro diferencial de
barrido (DSC Setaram 2000). Se grafico el flujo de calor en funcion de la
temperatura para saber de qué manera influye el dopaje en la temperatura de
transicion.
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A continuacion se presenta un diagrama de flujo correspondiente al desarrollo
experimental:

Figura 2.1. Diagrama de flujo experimental.
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2.2 Materia Prima.

Se mezclaron polvos de BaTiOs (Merck) y Nbz2os (Aldrich) con agua desionizada
en botes de polietileno mediante rodillos por un tiempo de 12 horas continuas. La
mezcla homogenea se hace con ayuda de holas de zirconia de : ¢cm de diametro
(relacion 10:1) que fueron lavadas previamente con HNOs al 10 % Vol.

Tabla 221 Caracteristicas especificas comerciales del BaTiOs y Nbzo 5

Tam. de

polvos  Fase Pureza M. molecular P(.)F. p aparente articula

% g gmor: C Kg m; i

MERK 1 99908 23324 1625 1400 0.45
BaTi0s

ALNDbR:)CH R 99998 265.81 1490 4400 0.84
2U5

2.3 Determinacion de las Condiciones de Homogeneizacion.

En esta etapa se lleva a cabo la medicion de parametros de red en muestras
homogeneizadas a diferentes temperaturas y tiempos.

Se llevo a cabo la compactacion isostatica del polvo (300 MPa) con ayuda de una
prensa (Autoclave Engineering) p7], y un molde de latex para fabricar cilindros
compactados de los polvos y posteriormente fueron cortados con una
microcortadora (Struers Minitom) para obtener pastillas de aproximadamente 1
cm de diametro y 0.5 cm de espesor.
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La difusion se llevo a cabo térmicamente (método convencional) en una mufla
(Carbolite CTF 12/66/550) comenzando a trabajar el dopaje de Nb5t a una
concentracion de 0.3% atomico para que se pueda lograr la sustitucion de los
atomos de Tidtpor los de Nb5 1924,

El tratamiento térmico de homogeneizacion consistio en someter las muestras a
diferentes tiempos, con la finalidad de obtener la difusion de manera efectiva y
poder asi determinar las condiciones optimas de tiempo y temperatura en el horno.
La temperatura maxima considerada para este tratamiento fue de 1500°C,
tomando en cuenta que la temperatura de fusion de este ceramico es de 1600 °C.
Para este proceso, fue utilizado un crisol de platino como portamuestras que no
reacciona con los materiales iniciales. La Tabla 231 indica los tratamientos
térmicos aplicados a todas las muestras para determinar difusion efectiva el Nb5t
dentro de la celda de BaTiC>s.

Tabla 23.1 Condiciones de operacion del horno Carbolite CTF 12/66/550.

Velocidad de  Tiempo total de  Velocidad de
Temperatura

calentamiento ~ permanencia enfriamiento Medio

"Cmin min. °C min-y
1400 10 1 10 Aire
1500 10 1 10 Aire
1500 10 5 10 Aire

1500 10 10 10 Aire

52



Ingenieria en Metalurgia y Materiales

24 Volumen de la Celda Unitaria como Funcion de la Concentracion
de Nb5+

Para determinar los parametros de red se empled un difractometro de rayos X
(Siemens D5000) y se manejaron las condiciones indicadas en la Tabla 2.4.1.

Tabla 24.1 Condiciones de operacion del difractometro de rayos X (Siemens
D5000).

Parametro Condiciones
Radiacion K« Cu (A=1.54055 A°)
Velocidad de barrido 10 grado /s
Colimador de entrada s mm
Colimador de salida 1mm

Rango de analisis 20a 110grados 20

Con los resultados obtenidos en difraccion, se hicieron los calculos
correspondientes para determinar los parametros de red mediante el método
Nelson-Riley como se indico en el apartado 1.6y, de esta manera, el volumen final
de la celda unidad para encontrar el tratamiento térmico adecuado.

Previendo la obtencion de una solucion solida sustitucional, y tomando en cuenta
que el radio ionico del Nb5+ (64 pmy es ligeramente mayor que el de Tid+ (61pm)i23
se supuso que, después de la difusion, el volumen final de la celda unitaria iba a
disminuir conforme se incrementa la concentracion del dopante en comparacion
con la celda de BaTiCss puro.
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2.5 Determinacion del Punto de Minima Resistividad.

Para determinar el punto de minima resistividad se fabricaron dispositivos con
diferentes concentraciones de Niobio.

Se prepar0 otra serie de pastillas con concentraciones de Nb5+difundido (0.05 —
1% at.) Se controlo la rugosidad de la superficie con ayuda de una lija del nimero
600 para evitar variaciones de la intensidad de corriente debidas a asperezas en la
pieza. Las muestras fueron limpiadas en un bafio ultrasonico para posteriormente
colocar contactos de plata por medio de evaporacion y a través de mascaras para
proveer un contacto ohmico circular de 0.5 ¢cm de didmetro.

Una vez colocados los contactos, se utilizo tintura de plata para soldar en frio
alambres de cobre. Finalmente todo el dispositivo se sumerge en resina epoxica
(epolyglas) de alta resistencia para consolidar el dispositivo. Se hicieron las
mediciones de resistividad mediante un electrometro (Keithley modelo 6517A) y de
esta manera, se determin0 la concentracion a la cual la resistividad eléctrica
resulto ser minima.

2.6 Caracterizacion Microestructural

Para el caso del analisis microestructural, se toman pastillas de las diferentes
concentraciones y se eliminan asperezas con ayuda de una lija del nimero 600y
1200 Y después se les dio acabado espejo con alimina o s pmy 0.03pm.

Posteriormente se lavaron en hafio ultrasonico para eliminar la alimina residual. El
ataque se realizo térmicamente en una mufla Carbolite por arriba de Ila
temperatura de sinterizacion; en este caso se someten a una temperatura de 1400
°C durante 15 minutos.
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Por Gltimo, cada pastilla fue analizada en el microscopio electronico de barrido
(JEOL 6300) para medir el tamafio de grano promedio con ayuda de un analizador
de imagenes (Image-Pro plus V.4.0) y se localizo la pastilla que tiene una mayor
homogeneidad. Los tamafios promedio de los granos son estadisticamente
significativos segln la norma ASTM E-112 129

2.7 Determinacion de la Temperatura de Curie
Para determinar la influencia del dopante sobre la temperatura de Curie, las
pastillas sinterizadas fueron lijadas y limpiadas en bafio ultrasonico como se

describio con anterioridad. Posteriormente se lleva a cabo el analisis empleando
un calorimetro diferencial de barrido (DSC Setaram 2000).
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3 Resultados y Discusion,
31 Tratamiento Térmico.

Los valores de distancia interplanar « obtenidos en los difractogramas de las
piezas fabricadas fueron comparados con los valores estandares presentes en la
carta JCPDF N° 5-0626 de BaTiOs para analizar cualitativamente por difraccion de

rayos X. Posteriormente se hicieron los calculos necesarios para obtener los
parametros de red mediante el método Nelson-Riley explicado en el punto1.6 de
este trabajo.

El volumen final de la celda unidad, se calculo de la siguiente forma:
V=a2c (31)

En la Tabla 31,1 se mugstra la var|aC|on del volumen de la celda unitaria en funcié
del tiempo de sinterizacion a 1500 °C.

Tabla 3.1.1 Volumen de la celda unitaria como funcion del tiempo de sinterizacion.

Volumen /As  Temperatura /°C  Tiempo de Sinterizacion /h

64.3602 1500 1 h
64.8754 1500 3h
65.2446 1500 5h

65.2542 1500 to N
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65.4-,

BaTi03+03% at Nbs
65.2-
'SC 65 . Quam
64.8
§ 64.6

64.4 -

64.2
0 2

Tiempo de sinterizacion a 1500 °C /h

Figura 3.1.1 Cambio volumeétrico en la celda unitaria del BaTiOs como funcion del
tiempo de sinterizacion a una temperatura constante de 1500 °C.

En la figura 3.1.1 se puede observar que a un tiempo de sinterizacion mayor a 5
horas, el volumen de la celda unitaria se mantiene constante; por lo tanto, se
determind que el tratamiento adecuado para lograr la completa difusion de Nb5
dentro de la celda de BaTiOs es de 1500 °C —5h.
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Concentracion de Nb5/% at.

Figura 3.1.2 Variacion del volumen de la celda con respecto a la concentracion
de Nb5

El volumen de la celda unitaria del BaTiOs disminuye conforme aumenta la

concentracion de Nb5>como se observa en la figura 3.1.2. Esto sugiere que la
incorporacion del dopante es una solucion solida sustitucional. Sin embargo, no se
cumple la prediccion de incremento del volumen con respecto a la concentracion
de Nb5thasado en el tamafio de los radios ionicos. Esto puede atribuirse a que los
radios ionicos son similares. En la figura 3.1.3 se puede corroborar que hubo una
incorporacion del Nb5+dentro de la celda de BaTiO3ya que en los difractogramas
correspondientes a cada concentracion de dopante se observa un leve
desplazamiento de los picos.
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Temperatura /°C

Figura 3.1.3 Difractogramas correspondientes a cada concentracion de dopante
en el BaTi03

32 Resistividad.
Los valores de resistividad se calcularon mediante la ley de Ohm, tomando en

cuenta que el voltaje aplicado para realizar las pruebas fue de 100V,

donde = es laresistencia, v el voltaje aplicado e «la intensidad de corriente.

Y,
P (32.2)
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donde pes la resistividad, = la resistencia calculada anteriormente, a el area

superficial de la pastilla muestra y el espesor de la misma. En la Tabla 321 se
muestran los dispositivos de BaTiCss dopado con diferentes concentraciones de
Nb5+ con sus respectivas resistividades obtenidas.

Tabla 321 Dispositivos de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de
NbSty su resistividad correspondiente.

Concentracion /% at. Nb5  Resistividad (p »/Q*cm

0.05 781 x 10
0.1 7.22 x 10,
0.2 2.78x 10:
0.3 556 x 10
05 781 x 10
0.8 2.05 x 10w
1.0 417 x 10w

Concentracién de Nb5+/ % at.

Figura 321 Efecto de la resistividad con respecto a la concentracion de Nb5
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Los mecanismos mediante los cuales se neutraliza el desequilibrio eléctrico
producido por las adiciones de niobio son los descritos en el apartado 145
(Elementos Dopantes en BaTiOs) de este trabajo; sin embargo, en algunas
regiones de concentracion, uno de los mecanismos domina sobre el otro.

De la figura 321 se desprende que a 0.2 % at. de Nb5tel mecanismo que impera
es el de la ecuacion 1451 pues se observa que el Nb5+ocupa los sitios de Tidty
los electrones generados facilitan la semiconduccion.

2Ba0 + Nb20s -> 2NbTr+ 2BaBa+s0c +1 029+ 2¢' (145.1)

Mientras que, a mayores concentraciones, el mecanismo preponderante es el de
vacancias de bario las cuales no contribuyen a la semiconduccion, como se
muestra en la ecuacion 1.4.5. {17

BaO + Nb:Gs —> 2Nbn* + Basa + 0o + Vea” (14.5.2)

3.3 Microestructura.

Se obtuvieron las micrografias correspondientes a las muestras tratadas
termicamente a concentraciones de Nb5 que van de 005 a 10% at.
Posteriormente para el analisis, se midio el tamafio de grano mediante la ayuda
del analizador de imagenes Image-Pro plus V.4.0.
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Concentracion de Nb5 /%at.

Figura 3.3.1 Efecto del tamafio de grano con respecto a la concentracion de Nb5

En la figura 3.31 puede observarse que el tamafio de grano tiende a disminuir
conforme se va aumentando la cantidad de Nb5tdifundido.

En la figura 3.3.2 se observa que a una concentracion de 0.2 » at. de Nb5+(a) la
distribucion de grano es uniforme a diferencia de las otras. A grandes
concentraciones de Nb2os queda algo de soluto que no se disuelve y que se
localiza en la frontera de grano obstaculizando su crecimiento. De la misma
manera, en (d) puede observarse que comienza a aparecer otra fase por lo que se
determina que a una concentracion de 10% at de Nb5- se crean grandes
tensiones en la red t18
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© | (@
Figura 3.3.2 Microestructura de | 78 sinter | adas a 1500°C durante 5horas
utilizando (a) 0.05 %at, (b) 0.2 % at (c) 0.5 %at, (d) 1.0 %at de Nb5

34 Temperatura de Curie.

Temperatura /°C
Figura 34.1 Transicion de Curie a diferentes concentraciones de Nb5r

63



Ingenieria en Metalurgia y Materiales

En la figura 34.1 se puede observar que la temperatura de transicion disminuye
de 120°C (BaTiOs sin dopar) hasta 11291°C a una concentracion de 0.2 % at. de
Nb5t. Al agregar un soluto, siempre se generaran deformaciones elasticas en la
celda unitaria [18)

Dados los tamafios relativos de los cationes Tid+y Nb5t+ la sustitucion produce una
disminucion en el pardmetro de red, es decir, un encogimiento de la celda unitaria
(figura 3.1.2) que la lleva a ser menos tetragonal o, equivalentemente, mas cibica.
Esto significa que se requiere de menos energia para lograr la transicion alotropica
de tetragonal a cubica y por lo tanto la temperatura de Curie disminuye a medida
que se agrega Nb5t

35 Conclusiones.

1) Se puede lograr una buena difusion del Nb5+en BaTio s usando un tratamiento
térmico de 1500°C-5h.

2) La menor resistividad se presento en la muestra de BaTiOs dopado con 0.2
%at. de Nb5r.

3) La influencia sobre la microestructura del Nh5+en el BaTiOs repercute en que al
agregar una mayor concentracion, el tamafio de grano va disminuyendo.

4) De igual manera, al incrementar la concentracion del dopante, la temperatura a
la cual el BaTiO: sufre una transicion de tetragonal a cubica disminuye

notablemente hasta alcanzar un valor de 11291 °C para una concentracion de 0.2
Yoat. de N5
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