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R e s u m e n

El Titanato d e  Bario ( B a T i 0 3) s e  c o m p o r t a  c o m o  u n  aislante eléctrico. Sin 

e m b a r g o ,  a g r e g a n d o  u n  d o p a n t e  e n  la cantidad a d e c u a d a ,  s e  m e j o r a  la 

conductividad eléctrica p r e s e n t a n d o  u n  carácter semiconductor. L a  

s e m i c o n d u c c i ó n  e s  u n a  condición necesaria para construir s e n s o r e s  tales c o m o  

termistores d e  Coeficiente Positivo d e  Resistividad c o n  respecto a la T e m p e r a t u r a  

( C P R T ) ,  capacitores, etc.

El objetivo d e  este trabajo fue encontrar la concentración a d e c u a d a  d e  Niobio 

( N b 5+) q u e  d e b e  ser disuelto par a  lograr q u e  el B a T i C >3 s e a  semiconductor.

S e  prepararon piezas c o n  diferentes concentraciones d e  N b 5+ (0.05 -  1 %  at) 

partiendo d e  u n a  m e z c l a  d e  polvos d e  B a T i 0 3 y  N b 20 5 (99.99 %  pureza); 

posteriormente s e  c o m p a c t a r o n  y  s e  fabricaron pastillas d e  1 c m  d e  d i á metro y 0.5 

c m  d e  espesor. D e s p u é s ,  las pastillas fueron s o m e t i d a s  a  u n  tratamiento térmico 

d e  solubilización al cuál s e  logra u n a  difusión eficaz y  s e  calcularon los p a r á m e t r o s  

d e  red d e  la celda un i d a d  m e d i a n t e  difracción d e  rayos X. S e  encontró q u e  el 

tratamiento a d e c u a d o  e s  d e  1 5 0 0  ° C  —  5h. L a  m u e s t r a  q u e  tuvo m e n o r  resistividad 

fue la q u e  contenía 0.2 %  at. d e  N b 5+. M e d i a n t e  Microscopía Electrónica d e  

Barrido s e  encontró que, e n  general, el t a m a ñ o  d e  g r a n o  v a  d i s m i n u y e n d o  

c o n f o r m e  a u m e n t a  la cantidad d e  d o p a n t e  a g r egado; y s e  e m p l e ó  u n  Calorímetro 

Diferencial d e  Barrido hallando que, a  u n a  concentración d e  0.2 %  at. d e  N b 5+, la 

te m p e r a t u r a  d e  Curie d i s m i n u y e  a  112.91 °C.
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I n t r o d u c c i ó n

L o s  materiales c e r á m i c o s  s o n  materiales q u e  c o m ú n m e n t e  contienen e l e m e n t o s  

metálicos y n o  metálicos. L a s  p r o p i e d a d e s  eléctricas, térmicas y  m a g n é t i c a s ,  así 

c o m o  s u s  diversas aplicaciones, d e p e n d e n  del arreglo a t ó m i c o  y  d e  la 

microestructura. E s t o s  materiales s o n  los q u e  h a n  registrado m á s  a v a n c e s  para la 

industria aeroespacial y electrónica [1].

El titanato d e  bario ( B a T i 0 3) e s  un c e r á m i c o  c o n  estructura tetragonal q u e  tiene u n  

c o m p o r t a m i e n t o  ferroeléctrico; esto es, e s  u n  dipolo eléctrico p e r m a n e n t e  q u e  

permite u n a  gran polarización e n  respuesta a  u n  c a m p o  eléctrico. C u a n d o  este 

material s o b r e p a s a  la t e m p e r a t u r a  d e  transición c o n o c i d a  c o m o  d e  Curie o  

t a m b i é n  llam a d a  t e m p e r a t u r a  crítica, q u e  e n  este c a s o  e s  d e  1 2 0 ° C ,  sufre u n a  

transformación a la fase cúbica llam a d a  perovskita. E s t e  material d e  celda unitaria 

simétrica e s  paraeléctrico, y  sólo e s  posible u n a  p e q u e ñ a  polarización c u a n d o  el 

c a m p o  eléctrico aplicado c a u s a  u n  p e q u e ñ o  dipolo inducido l 2 ] .

El B a T i C > 3 puro s e  c o m p o r t a  c o m o  u n  aislante eléctrico, sin e m b a r g o ,  la red 

cristalina d e  perovskita p u e d e  ser fácilmente modificada por sustitución catiónica; 

esto es, a g r e g a n d o  u n  d o p a n t e  e n  la cantidad a d e c u a d a ,  s e  logra m e j o r a r  la 

conductividad eléctrica convirtiéndose éste e n  u n  c o n d u c t o r  tipo-n [3~5]. El niobio e s  

u n o  d e  los cationes m á s  c o m ú n m e n t e  e m p l e a d o s  p ara reducir la t e m p e r a t u r a  d e  

Curie, y al m i s m o  tiempo, par a  controlar el crecimiento d e  g r a n o  [4]. C u a n d o  la 

cantidad d e  niobio se i n c r e m e n t a  d e  0.3 a  0 . 5 %  at., el B a T i 0 3 s e  convierte 

n u e v a m e n t e  e n  u n  material aislante [3,6]. Esto e s  d e b i d o  a  la f o r m a c i ó n  d e  defectos 

iónicos los cuales c o m p e n s a n  la c a r g a  extra del e l e m e n t o  d o n a d o r  El B a T i 0 3 

d o p a d o  c o n  N b 5+ e s  un material a m p l i a m e n t e  utilizado p a r a  construir dispositivos 

tales c o m o  termistores d e  Coeficiente Positivo d e  Resistividad c o n  respecto a la 

T e m p e r a t u r a  ( C P R T ) ,  capacitores, etc [8_9].
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L a  intención d e  agre g a r  e l e m e n t o s  d o p a n t e s  d o n a d o r e s  d e  electrones, c o m o  e s  el 

c a s o  d e  N b +5, e s  la d e  crear regiones s e m i c o n d u c t o r a s  dentro d e  los g r a n o s  d e  

B a T i 0 3- S e  cre a  u n  e x c e s o  d e  c a r g a  positiva pero, la condición d e  neutralidad 

eléctrica d e  la red, requiere q u e  e s a  c a r g a  positiva s e a  c o m p e n s a d a  por defectos 

iónicos negativos o  por electrones libres t1°3.

L a  resistividad eléctrica del titanato d e  bario d o p a d o  c o n  e l e m e n t o s  d o n a d o r e s  d e  

electrones c r e c e  e n o r m e m e n t e  al elevar la t e m p e r a t u r a  e n  p e q u e ñ o s  intervalos; 

este efecto e s  llamado Coeficiente Positivo d e  Resistividad c o n  respecto a la 

T e m p e r a t u r a  ( C P R T ) ,  y  ocurre c u a n d o  s e  trabaja c erca d e  la t e m p e r a t u r a  d e  Curie 

(120 °C) d o n d e  s u c e d e  la transición d e  ferroeléctrico a  paraeléctrico í113. Este 

p a r á m e t r o  e s  m u y  importante par a  d eterminar la t e m p e r a t u r a  d e  o p eración d e  los 

dispositivos electrónicos [12].

C u a n d o  se a g r e g a n  solutos anisovalentes al B a T i 0 3 c o m o  e s  el c a s o  d e  N b 5+, s e  

r o m p e  la neutralidad eléctrica del material, por lo q u e  s e  estimulan m e c a n i s m o s  

q u e  tienden a reestablecer el equilibrio eléctrico. U n o  d e  estos m e c a n i s m o s  libera 

electrones lo q u e  me j o r a  la conductividad del material; sin e m b a r g o ,  y a  q u e  los 

m e c a n i s m o s  d e  c o m p e n s a c i ó n  ocurren s i m u l t á n e a m e n t e ,  a u n a  d e t e r m i n a d a  

concentración d e  N b 5+ a g regado, el B a T i 0 3 alcanza u n  m á x i m o  nivel d e  

conductividad. A d e m á s ,  al agregar el soluto, s e  tendrá repercusiones tanto e n  la 

microestructura c o m o  e n  la temperatura d e  Curie 1131.

P o r  lo anterior, el objetivo d e  este trabajo fue encontrar la concentración a d e c u a d a  

d e  N b 5+ q u e  s e  difunde par a  lograr q u e  el B a T i 0 3 s e a  semiconductor. P a r a  ello, s e  

estableció u n  tratamiento térmico a d e c u a d o  al cuál el N b 5+ s e  difunde d e  m a n e r a  

efectiva dentro d e  la celda unitaria d e  B a T i 0 3; s e  fijó la concentración d e  N b 5+ a la 

q u e  c o r r e s p o n d e  u n a  resistividad eléctrica m í n i m a  y  por último, s e  d e t e r m i n a r o n  

las r e p e rcusiones e n  la microestructura, así c o m o  e n  la te m p e r a t u r a  d e  Curie.
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1 A n t e c e d e n t e s

1.1 Características del B a T i O s  P uro.

El B a T i 0 3 s e  fabrica g e n e r a l m e n t e  al h acer reaccionar B a C 0 3 c o n  T i 0 2 a  u n a  

t e m p e r a t u r a  a p r o x i m a d a  d e  1 1 0 0  °C. C a b e  m e n c i o n a r  q u e  los m é t o d o s  q u í m i c o s  

d e  preparación h a n  llegado a  ser m u y  populares. El polvo precipita d e  u n a  

solución e m p l e a n d o  oxalatos u óxidos alcalinos. Esto permite t e m p e r a t u r a s  d e  

calcinación m e n o r e s  a  7 0 0  °C. Cualquiera q u e  s e a  la técnica, la tendencia actual 

e s  producir los polvos c o n  u n  control d e  pureza, relación Ba/Ti y  el t a m a ñ o  d e  

partícula m e j o r a d o s .  Esto a y u d a  a  c o nseguir microestructuras reproducibles y 

p r o p i e d a d e s  dieléctricas constantes e n  el p r o d u c t o  sinterizado l14J.

C u a n d o  el c e r á m i c o  d e  B a T i 0 3 s e  enfría d e s d e  los 125°C, la celda unitaria (la cual 

e s  cúbica a  altas temperaturas) s e  vuelve tetragonal y adquiere u n a  c a r g a  dipolar 

e n  su lado m e n o r .  Esto crea tensiones e n  el cerámico. C u a n d o  los g r a n o s  s o n  

m a y o r e s  a  3  |am, s e  favorece la f o r m a c i ó n  d e  p a r e d e s  d e  d o m i n i o s  a  90°. Esto 

tiende a  disminuir las tensiones y, por lo tanto, el material alcanza u n a  con s t a n t e  

dieléctrica, a  t e m p e r a t u r a  ambiente, d e  1 5 0 0 - 1 9 0 0  [14].

C u a n d o  e n  el p r o c e s o  s e  controla el crecimiento del t a m a ñ o  d e  g r a n o  a  1.5 p.m o  

m e n o s ,  n o  s e  f o r m a n  los d o m i n i o s  a  90°. P o r  lo tanto, el material m a n t i e n e  los 

esfuerzos residuales y  la constante dieléctrica v a  d e  2 5 0 0 - 3 5 0 0 .  E n  la figura 1.1.1 

s e  h a c e  la c o m p a r a c i ó n  d e  las constantes dieléctricas contra la t e m p e r a t u r a  d e  

B a T i 0 3 n o  d o p a d o  c o n  g r a n o s  g r a n d e s  y  p e q u e ñ o s  [14].
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Figura 1.1.1 C o n s t a n t e  dieléctrica contra t e m p e r a t u r a  para diferentes t a m a ñ o s  d e

grano.

L o s  picos d e  constante dieléctrica del B a T i O s  están cerca d e  12 0 ° C .  O tros picos 

m á s  p e q u e ñ o s  s e  p r e s e n t a n  e n  las transiciones d e  tetragonal - ortorrómbico y d e  

ortorrómbico - romboédrico, a las t e m p e r a t u r a s  d e  1 7 ° C  y - 7 0 ° C  respectivamente.

L a  f o r m a  estable a  te m p e r a t u r a  a m b i e n t e  e s  la tetragonal y tiene c o m p o r t a m i e n t o  

ferroeléctrico. C o m o  resultado, exhibe histéresis e n  la polarización c u a n d o  s e  

aplica u n  c a m p o  eléctrico. P a r a  aplicaciones capacitoras, s e  d e b e  eliminar esta 

ferroelectricidad para minimizar las pérdidas d e  energía invertida para despolarizar 

el materiall14].

L a  m a g n i t u d  d e  la constante dieléctrica p u e d e  considerarse c o m o  la r e s p o n s a b l e  

d e  los dipolos e n  las c e l d a s  unitarias; e s  decir, d e  s u s  d e s p l a z a m i e n t o s  d e  c a r g a  

bajo u n  voltaje aplicado. C u a n d o  s e  alinean los dipolos c o n  voltaje d e  corriente 

directa c a m b i a  la c onstante dieléctrica y el material es, por lo tanto, u n  dieléctrico 

n o  lineal. Esto e s  a diferencia d e  u n  no-ferroeléctrico u n  dieléctrico lineal e n  el cual 

la constante dieléctrica n o  e s  función del voltaje aplicado l14].

El descubrimiento del B a T i 0 3 abrió la p r e sente era d e  los materiales c e r á m i c o s  

dieléctricos.
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S u  alta constante dieléctrica fue descrita por primera v e z  e n  los e s t a d o s  u n i d o s  e n  

1 9 4 2 .  El B a T i O s  h a  llegado a  ser e n  la actualidad el material dieléctrico básico 

p a r a  construir capacitores.

S e  c o m e n z ó  utilizando e n  c o m b i n a c i ó n  c o n  otros materiales. L o s  principales 

requisitos p a r a  su aplicación s o n  s u  alta capacitancia y  capacitancia estable s o b r e  

el r a n g o  d e  te m p e r a t u r a  d e  u s o  del c o m p o n e n t e .  El r a n g o  d e  t e m p e r a t u r a  utilizado 

e s  d e  -55 a  1 2 5  °C, o  s e g m e n t o s  dentro d e  e s e  rango. L a  formulación d e  los 

dieléctricos b a s e  titanato s o n  u n  tanto empíricos, pero s u s  c o m p o s i c i o n e s  e s t á n  

b a s a d a s  e n  m u c h o s  principios teóricos [151.

1.2 E s t r u c t u r a  Cristalina del B a T i 0 3.

El B a T i 0 3 e s  u n  material c e r á m i c o  cristalino q u e  a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  p r e s e n t a  

estructura tetragonal y  tiene u n  c o m p o r t a m i e n t o  ferroeléctrico, per o  c u a n d o  este 

material s o b r e p a s a  la t e m p e r a t u r a  d e  transición o  t a m b i é n  l l a m a d a  t e m p e r a t u r a  

crítica q u e  e n  este c a s o  e s  d e  120°C, sufre u n a  transformación a  la fase cúbica 

l l a m a d a  perovskita. Este material d e  celda unitaria simétrica e s  paraeléctrico [1].

El B a T i 0 3 al tener estructura d e  perovskita, presenta e n  las e s q u i n a s  d e  u n  c u b o  

los á t o m o s  d e  bario; los á t o m o s  d e  o x í g e n o  llenan los sitios c e n t r a d o s  e n  las c a r a s  

y  u n  á t o m o  d e  titanio o c u p a  el sitio c e n t r a d o  e n  el c u e r p o  tal c o m o  s e  m u e s t r a  e n  

la figura 1.2.1[1].

Ti4+ Titanio

0 2+ O x í g e n o

B a 2+ Bario

Figura 1.2.1 Estructura d e  perovskita q u e  p r e s e n t a  el B a T i 0 3.
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1.3 M o d i f i c a c i o n e s  del B a T i C > 3 p a r a  u s o  e n  C a p a c i t o r e s  Dieléctricos.

P a r a  aplicaciones capacitoras, el B a T i 0 3 s e  modifica d e  tal m a n e r a  q u e  la 

constante dieléctrica (AT) e s  m e n o s  d e p e n d i e n t e  d e  la temperatura. D e  m a n e r a  

alternativa, s e  incrementa significativamente K  c a m b i a n d o  s u  pico c e r c a  d e  la 

te m p e r a t u r a  a m b i e n t e  [14].

1.3.1 C o m p o s i c i o n e s  C o n v e n c i o n a l e s .

L a  red cristalina d e  perovskita del B a T ¡ 0 3 p u e d e  ser fácilmente m o dificada por 

sustituciones catiónicas. C u a n d o  el ion q u e  s e  quiere sustituir tiene la m i s m a  carga 

q u e  el ion q u e  s e  quiere reemplazar; por ejemplo, S r 2* por B a 2+ o  Zr4+ p o r  Ti4+, 

e n t o n c e s  el efecto d e  la solución sólida p u e d e  ser m u y  grande. M u c h a s  

sustituciones tienen el efecto d e  m o v e r  el pico m á s  importante d e  la constante 

dieléctrica (es decir, el p u n t o  d e  Curie) hacia t e m p e r a t u r a s  m á s  bajas [14].

L a s  c o m p o s i c i o n e s  d e  capacitores d e s i g n a d a s  c o m e r c i a l m e n t e  c o m o  Z 5 U ,  están 

d i s e ñ a d a s  para tener u n  pico alto d e  constante dieléctrica justo d e b a j o  d e  la 

t e m p e r a t u r a  ambiente. E stos tienen t a m a ñ o s  d e  g r a n o  >  a  3p.m y  contienen 

B a T i 0 3 c o n  alrededor d e  1 5 %  m o l  d e  C a Z r 0 3. El zirconio i n c r e m e n t a  la altura del 

pico d e  la constante dieléctrica d i s m i n u y e n d o  el punto d e  Curie y a c e r c a n d o  las 

tres transiciones cristalográficas a la t e m p e r a t u r a  ambiente, y  el calcio e n s a n c h a  el 

pico favoreciendo la estabilidad térmica, e s  decir, los c a m b i o s  e n  K  n o  s o n  m u y  

abruptos c o n  respecto a los c a m b i o s  e n  la temperatura.

P a r a  a l g u n a s  aplicaciones capacitoras, la constante dieléctrica n o  d e b e  variar d e  

m á s  d e  1 5 %  d e  -55 a 125°C. E s t o  s e  logra e n  c o m p o s i c i o n e s  d e  constantes 

dieléctricas intermedias ( c o m e r c i a l m e n t e  c o n o c i d o s  c o m o  X 7 R  o  BX), las cuales 

contienen regularmente iones adicionados c o n  carga m á s  alta q u e  los iones a  los 

q u e  reemplazan; por ejemplo, N b 5+ po r  Ti4+ o  N d 3+ por B a 2+.
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E s t o s  iones d o n a d o r e s  inhiben el crecimiento d e  g r a n o  d u r a n t e  la sinterización 

c u a n d o  s e  p r e s e n t a n  e n  c o n c e n t r a c i o n e s  d e  alrededor d e  1 %  o  m á s  [16], y  c o n  

t a m a ñ o s  d e  g r a n o  d e  1 jam. S u  estabilidad s e  obtiene c o n s t r u y e n d o  el c e r á m i c o  

c o n  u n a  i n h o m o g e n e i d a d  controlada. S e  h a c e  reaccionar p r e v i a m e n t e  B a C 0 3 

(calcinado) y  T i 0 2 c o n  polvo d e  B a T i 0 3. E s t o  elimina c erca del 1 5  %  d e  C 0 2 q u e  

p odría impedir la densificación si está p r e s e n t e  d u r a n t e  la sinterización. C u a n d o  

d i c h o  B a T i 0 3 calcinado s e  m e z c l a  c o n  u n  d o p a n t e  d o n a d o r  y  p o s t e r i o r m e n t e  

sinterizado, sólo u n a  p e q u e ñ a  cantidad del d o n a d o r  s e  difunde d e n t r o  d e  los 

g r a n o s  d e  B a T i 0 3. P o r  lo tanto, el c e r á m i c o  sinterizado tiene u n a  c o n c e n t r a c i ó n  

m u y  baja del d o n a n t e  e n  los n ú c l e o s  del grano, p e r o  existe u n a  solubilidad 

con s i d e r a b l e  del d o p a n t e  e n  las r e g i o n e s  q u e  r o d e a n  los n ú c l e o s  e n  d o n d e  s e  d a  

lugar al crecimiento del g r a n o  (figura 1.3.1.1)[1417].

Figura 1.3.1.1 R e p r e s e n t a c i ó n  d e  u n a  estructura policristalina.

L o s  c e r á m i c o s  q u e  tienen t a m a ñ o  d e  g r a n o  c erca d e  1 p m  y  q u e  s o n  f abr i c a d o s  a 

partir d e  p o l v o s  c o n  t a m a ñ o  d e  partícula d e  0 .75 (jm, tienen sólo u n a  p e q u e ñ a  

cantidad del d o p a n t e  e n  a p e n a s  4 0 %  del total del v o l u m e n .  L a s  relaciones e n  

v o l u m e n  d e  las d o s  regiones s o n  d e t e r m i n a d a s  po r  la relación d e  t a m a ñ o  d e  

cristalita del p olvo original c o n  el t a m a ñ o  d e  g r a n o  del c e r á m i c o  sinterizado [14J.
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E l ce rám ico  s in te r iza do  m ue s tra  do s p ico s de con stan te  d ie lé c tr ica  (figura 1.3.1.2), 
una a 125 °C ap rox im adam en te  p rovocado  por lo s n ú c le o s  de g ran o s sin  dopar, y 
un se g u n do  p ico a  tem pe ra tu ra s m á s  b a ja s  com o co n se cu en c ia  de  re g io n e s  de  
crec im ien to  de  g rano  a ltam en te  dop ado s [14i16].

T e m p e ra tu ra

F igura 1.3.1.2 C am b io s re la tivo s en  la  con stan te  d ie lé c tr ica  con tra  tem pera tu ra .

1.3.2 S o lu c io n e s  S ó lid a s .

Una so lu c ión  só lid a  se  fo rm a cuando , a l ad ic ion a r á tom o s de  so lu to  a un m a te ria l 
d iso lven te , la e s tru c tu ra  cris ta lina  s e  m an tiene  re la tivam en te  y no s e  form a 
n inguna otra e s tru c tu ra . A dem ás, ap a re cen  d e fe c to s  p un tu a le s d e b id o  a la s  
im pu re za s su s t itu c io n a le s  o in te rstic ia le s . En la  prim era d e  e lla s , los á tom o s de  
so lu to  re em p la zan  o su s t itu y en  a lo s á tom o s d e l d iso lven te . E x is ten  va r io s fa c to re s  
que  de te rm inan  e l g rado  d e  so lu b ilid a d . Una cond ic ión e s  e l fa c to r tam año : 
c a n tid a d e s  a p re c ia b le s  d e  so lu to  p u eden  a com oda rse  en  un d iso lv e n te  só lid o  só lo  
s i la d ife ren c ia  en tre  rad io s a tóm ico s e s  m enor d e l 15% [18].
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La so lu c ión  só lid a  con un componente iso e s tru c tu ra l e n sa n ch a  el p ico  d e  Curie . 
E sto  fu e  perc ib ido por primera v e z  en so lu c io n e s  só lid a s  d e  BaT i0 3  -  S rT i0 3  y  
m u ch a s  de ta le s  com b in ac ion es son  co no c id a s en  la a c tu a lid a d  [15].

La m agn itud de l en san ch am ien to  de l p ico qu e  acom paña la so luc ión  só lid a  no 
perm ite a s í m ism o un a  cap ac itan c ia  útil con tra la tem pe ra tu ra  ca ra c te r ís t ic a . S in  
em bargo , el p roceso  d e  so lub ilid ad  lim itada o no e q u ilib ra d a  puede  p rom over la 
fo rm ación d e  do s o m á s  so lu c io n e s só lid a s , cada  una con  s u s  p ico s d e  C urie  
co rre spond ien te s . C uando  una fa se  con un pico a lto  d e  perm itiv idad co ex is te  con 
un m ateria l d e  ba ja  perm itiv idad , su  p ico d e  perm itiv idad re su ltan te  e s  m eno s 
in ten so  [15].

1.3.3 M a te r ia le s  d e  G ra n o  F ino .

La reducc ión  d e  tam año  de  grano de l ce rám ico  d e  B aT i0 3  por d eb a jo  d e  1 pm d e  
d iám etro  tiene un e fe c to  d e  decrem en to  en  la cap ac itan c ia  con tra la tem pe ra tu ra . 
La m icroestruc tu ra  d e  un ce rám ico  d e  g rano  g ran de  con tien e  m a c la s  a  “90o” 
fo rm ado s para reduc ir lo s e s fu e rzo s  d e  ten s ión  g en e ra d o s cu ando  e l e je  c s e  
a la rg a  p a sando  de una  s im e tría  cúb ica  a  te tragona l; en e l e s ta do  d e  ten s ión  s e  
exh ib e  la m ás a lta  perm itiv idad [15].

Los p lanos d e  lím ite en  los dom in io s tien en  en e rg ía  sup e rfic ia l p roporciona l a l 
cu ad rad o  d e l d iám etro  de  grano; la en e rg ía  d e  ten s ió n  re sp o n sab le  d e  la 
fo rm ación d e  dom in io s, e fec to  de l vo lum en , s e  re la c iona  con  e l cubo  de l d iám e tro  
de l g rano . Como se  in d ica  en la figura 1.3.3.1, cu an do  s e  d ism in u ye  e l tam año  d e  
grano , s e  a lc a n za  un tam año  crítico Dc en  donde  e s  en e rg é tic am en te  m eno s 
co s to so  soportar una en e rg ía  d e  tensión  q u e  d ism inu irlo  por fo rm ación d e  m a c la s .
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E l ce rám ico  en e l c u á l s e  p re sen ta  e s ta  condic ión , te n d rá  un tam año  d e  grano  
p rom ed io  de l o rden  d e  1  pm o m enos y no s e rá  m ac lado ; e s  dec ir , c a d a  grano  
com p rende  dom in io  sen c illo  y  tiene un a  o rien tac ión d e  po la rizac ión  e sp on tán ea , 
tie n e  ten s ión , y  t ie n d e  a s e r  cúb ica . La perm itiv idad d e  un ce rám ico  b a jo  e s ta  
cond ic ión  se rá  m á s  g rande  q u e  e s tan do  sin ten s ión  in terna , ten iendo  un va lo r a 
tem pe ra tu ra  am b ien te  de  2000 ap rox im adam en te , com parado  con 1400 para 
g ran o s m á s g ra n d e s  [15].

1.3.3.1 Tam año d e  grano lím ite  para la fo rm ación d e  dom in io s fe rro e lé c tr ico s .

1.4 Q u ím ic a  d e  D e fe c to s  en  la  E s t r u c tu r a  C r is ta lin a .

L a s e s tru c tu ra s  d e  lo s m a te r ia le s ce rám ico s con tienen  una g ran  d iv e rs id a d  d e  
im perfecc iones y  d e fe c to s  a l igua l q u e  lo s m a te r ia le s  m e tá lico s; en  e s te  c a so , el 
p roceso  b á s ico  d e  d ifusión  en  só lid o s ión icos requ ie re  la p re sen c ia  de  d e fe c to s  
p un tu a le s en  la e s tru c tu ra  cris ta lin a  [17].
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1.4.1 C o n s id e r a c io n e s  G e n e ra le s .

P a ra  d e sc r ib ir  con ven ien tem en te  lo s  p ro ce so s q u e  in vo lucran  d e fe c to s  re ticu la re s 
en lo s  ce rám ico s , e s  n e ce sa r io  con ta r con una  notación ap rop iada pa ra  e l e fec to . 
La no tación m a s  u tilizada  e s  la d e  K roger V ink (ver ta b la  1.4.1.1)[17].

La con du c tiv id ad  e s tá , por lo tanto , e s tre ch am en te  re la c io n ada  a la e x is te n c ia  de  
e s to s  d e fe c to s ión icos, d e  lo s c u a le s  hay cua tro  tipos: (1) V a can c ia s  ca tió n ica s , (2) 
in te rstic io s ca tión ico s, (3) v a c a n c ia s  am ón ica s , y (4) in te rs tic io s an ión ico s. La ta b la  
d e  a b a jo  m ue stra  la nom enc la tu ra  Króger-Vink, m enc ionada  an terio rm en te , para 
lo s d ife ren te s  tip o s de  d e fe c to s  ión ico s [15].

T ab la  1.4.1.1 N om enc la tu ra  Kroger-Vink pa ra  d e fe c to s  de l tipo iónico.

S ím bo lo Definición*

Catión en un sitio d e  red regu la r
Anión en un sitio d e  red regu la r

VM V acan c ia  ca tión ica

K C arga  e fe c tiv a  en un a  va can c ia  ca tión ica
M , Catión en un sitio in te rstic ia l
M r C arga  e fe c tiva  en  un in terstic io  ca tión ico

Anión en un sitio in te rstic ia l

K C arga  e fe c tiv a  en un in terstic io  an ión ico

vx V acan c ia  an ión ica

v ;* C a rga  e fe c tiv a  en un a  va can c ia  an ión ica

* Se hace referencia a una red MX 1 1 5 1
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Dado q u e  en  m ucho s s is tem a s  ce rám ico s lo s á tom os de l m ateria l p ueden  se r 
v is u a liz a d o s  como io n e s con c ie rta  c a rg a  e lé c tr ica , lo s d e fe c to s  re tic u la re s  tend rán  
en  m ucho s c a so s , una  ca rga  e lé c tr ica  a so c ia d a . C on s ide rem o s lo s v a r io s  d e fe c to s  
q u e  podrían  ex istir en  un com pue sto  im ag inario  MX, en  donde  M g en e ra lm en te  
rep re sen ta  un ca tión y  X un an ión  117].

V a ca n c ia s . C uando  hay un s itio  re ticu la r v a c a n te  s e  deno ta  como V m  o  V x s i e s e  
lu g a r v a c a n te  d eb ie ra  s e r  o cup ado  por un catión M o por un an ión  X 
re sp ec tivam en te  [17J.

Á tomo In terstic ia l. Lo s iones q u e  o cupan  un in terstic io  en la red son  d e n o ta d o s  por 
M, o X, s i e l in terstic io  e s  o cup ado  por un ion M o X  re sp ec tivam en te .

A so c ia c io n e s . E s  po sib le  q u e  va r io s d e fe c to s  e s té n  a so c ia d o s . E s to  s e  e x p re sa  
en ce rran do  a los d e fe c to s a so c ia d o s  den tro  d e  un p a rén te s is . Por e jem p lo  (VM Vx).

S u s t itu c io n e s . El lu g a r que e l ion e s tá  su s t itu y en d o  s e  ind ica  como su b ín d ic e . Por 
e jem p lo , s i un ion d e  Na e s tu v ie ra  co lo cad  en un sitio  re ticu la r M s e  in d ica r ía  como 
N aM[17].

E le c tro n e s lib re s y  H uecos e le c trón ico s . H ay m a te r ia le s  c u y a s  co n d ic io n e s 
perm iten la  ex is ten c ia  de  e le c tro n e s lib re s  o h u e co s e le c trón ico s . En ta le s  c a so s  
s e  deno tan  como e' o com o h'. El apo stro fe  ind ica  una ca rga  e lé c tr ic a  n e g a tiv a  
m ien tra s q u e  el pun to ind ica una  ca rga  e lé c tr ic a  positiva  t17].

Io n e s d e su b ic a d o s . E s  p o s ib le  q u e  en a lg un o s c a so s  un ion M e s té  co lo ca do  en 
un sitio co rre spond ien te  a un ion X, lo cu a l se  e xp re sa  com o Mx t17J.

1 3



I n g e n i e r í a  e n  M e t a l u r g i a  y  M a t e r i a l e s

D e fe c to s a so c ia d o s  con una c a rg a  e lé c tr ica . Un ion se  a so c ia  con un a  ca rg a  
e lé c tr ic a  lo cua l s e  deno ta  por un s ig n o  + o uno " com o sup e r ín d ic e , por e jem p lo  
Na+. S in  em bargo , s i un ion e s tá  a u se n te  en  la red cris ta lina , e n to n ce s  la  v a c a n c ia  
co rre spond ien te  tendrá  un a  ca rga  e lé c tr ic a  a so c ia d a , lo cua l s e  e xp re sa  com o un 
apo s tro fe  o un punto co lo cado s com o sup e r ín d ic e . Por e jem p lo , en  e l c a s o  de l ion 
Na+, la  va can c ia  s e  deno ta r ía  com o V ’Na [17]-

Los d e fe c to s  p ueden  s e r  g e n e ra d o s  en un só lido  por (1) equ ilib r io  te rm od in ám ico  
(Scho ttky , F renke l), (2) su s titu c ió n  q u ím ica , (3) ox idac ión  o reducc ió n , y  (4) 
rad ia c ió n  energé tica . Lo s d e fe c to s  te rm od inám ico s d e  S cho ttk y  y  F ren ke l s e  
p ueden  c la s if ic a r como d e fe c to s in h e ren te s , cua lqu ie ra  d e  e llo s  s iem p re  e s tá n  
p re se n te s  en un só lido  iónico en  cu a lq u ie r  tem pera tu ra por a rriba  d e l ce ro  
a b so lu to . La fo rm ación d e  e s to s  d e fe c to s  increm en ta  la en trop ía d e l só lid o , por e llo  
d ism in u ye  la en e rg ía  lib re en  su  con jun to  t15].

L as re la c io n e s p a ra  la fo rm ación d e l de fe c to  Scho ttky e s tá  d a d o  por:

D onde ns e s  la concen trac ión  d e  lo s d e fe c to s  Schottky y e s  la e n e rg ía  d e
a c tivac ió n  para la form ación de l d e fe c to . L o s d e fe c to s S cho ttky  no rm a lm en te  s e  
fo rm an en  e s tru c tu ra s fue rtem en te  em p aq u e ta d a s  (cúb ica  cen tra d a  en  la s  c a ra s , 
hexagona l) ta le s  como lo s h a lu ro s a lc a lin o s , óx idos MO y  e l co rundo  (AI2 O 3 ) 
cu an d o  ta le s  e s tru c tu ra s  no a com odan  fác ilm en te  io n e s in te rs t ic ia le s . S e  
co n s id e ra  que  la s  v a ca n c ia s  an ió n ica s y  ca tió n ica s se  fo rm an por se p a ra d o  y 
m igran  a  la superfic ie  d e l crista l, por e llo , s e  increm en ta el vo lum en  y d ism in u ye  s u  
d e n s id a d  t15].

(1.4.1.1)
y por:

ns = ne 12 kT (1.4.1.2 )
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La re lac ión  p a ra  los d e fe c to s  F renke l s e  p uede  e sc r ib ir como:

o
X x - >  X ,  +  V ? (1.4.1.4)

y
nf  = (nn*) e,*xl/2 -«7/2*7- (1.4.1.5)

d o n d e  nf e s  la concen trac ión  de  los d e fe c to s  F renke l, n *  e s  e l núm ero  d e  s it io s
in te rs t ic ia le s , y  w f e s  la en e rg ía  de  ac tivac ió n  d e  la  fo rm ación  d e  d e fe c to s . Los
d e fe c to s  F ren ke l se  fo rm an en  e s tru c tu ra s  m ás ab ie rta s  (C aF2), don de  h ay  una 
d isp a r id ad  d e  carga y  d e  tam año en tre lo s  ca tio n e s y lo s an io n e s .

S e  inc luyen  tam bién só lid o s  ta le s  com o B aF2, Z r0 2, UO 2 , y h a lu ro s de  Ag y  Cu. 
L o s só lid o s Frenke l son  por lo re g u la r co n duc to re s e le c tró n ico s a  b a ja s  
tem p e ra tu ra s , deb ido  a  qu e  p re va le cen  e n la c e s  co va le n te s , por e jem p lo , en  lo s 
h a lu ro s d e  C u [15].

La su s titu c ió n  qu ím ica  p uede  ten e r com o  re su ltado  c u a lq u ie ra  d e  lo s cua tro  
d e fe c to s  fo rm ado s en un c r is ta l y s e  ind ican  de  la s ig u ien te  m anera:

1. V acan c ia  catión ica:

x(CaCl2 ) NaCI > x (Ca ’ no + 2Cla  + VNa ) (1.4.1.6 )
2. V acan c ia  an ión ica

x ( C a O ) > x ( C a Zr +  O a  +  V ¿ ' ) ( 1 . 4 . 1 . 7 )

1 5



I n g e n i e r í a  e n  M e t a l u r g i a  y  M a t e r i a l e s

3. In terstic io  ca tión ico

x (A lNa ) s,°* > x(A ÍSl + N a t) (1.4.1.8)

4. In terstic io  an ión ico

x ( N d F3) CaF* > x(Atf ̂  + 2 F f +  F¡ ) (1.4.1.9)

Las lim itac iones en  la su s titu c ió n  so n  q u e  lo s io n e s im pac tado s d eben  e s ta r  den tro  
de l ± 15% de l tam año  ión ico como s e  m encionó con an te rio ridad , que  no hay  g ran  
d isp a rid ad  en el e s ta d o  d e  va len c ia , y  su  e s tru c tu ra  de  coo rd inac ión  e s  s im ila r  [151.

C ua lqu ie r otra cond ic ión  lle v a  a la su s titu c ió n  lim itada d e l ion en la red p rincipa l. La 
su stitu c ión  q u ím ica  tam b ién  p uede  u tiliza rse  para cam b ia r la  v a le n c ia  en e l 
m ateria l, por e jem p lo :

x(La20 3) l3aT'°i >x(2La'Ba + 3 0 0 +2TiTl) (1.4.1.10)

En donde  s e  ind ica  una reducc ión  d e  iones T i4+ a l e s ta d o  Ti3+ d an do  lu g a r a  una  
com pensac ión  d e l increm en to  d e  la ca rga  en  el s it io  A en  el B aT i0 3. La 
yuxtaposic ión  d e  ion e s T i3+ y  Ti4+ en  s itio s e q u iv a le n te s  fac ilita  la tra n s fe ren c ia  o 
brinco d e  e le c tro n e s de  lo s iones T i3+ a lo s iones T¡4+ con un increm en to  d e  la  
conducc ión  tipo n, d ep end ien do  d e  la  concen trac ión  d e  lo s  iones T i3+[15].

E s te  m ecan ism o  de fin e  otro tipo d e  de fe c to  p un tua l, e l po laron , q u e  e s  un h ue co  o 
un e lec trón  a trap ado  en un átomo, un ion o un a  v a can c ia  en particu la r. E l h ue co  o 
e lectrón y su  cam po  de  po la rizac ión  pueden  s e r  co n s id e rad o s com o una p a rtícu la  
cuando  s e  p ropaga a tra vé s de l c r is ta l, no rm alm ente por e l brinco de  un ion a l otro 
como s e  indicó an te rio rm en te .
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Si la  d im en sión  de l cam po d e  po la rizac ión  e s  p equeñ a  com p a rad a  con la 
d im en s ió n  d e  la red en  el c r is ta l, e s ta  en tidad  e s  d e sc r ita  com o un p equeño  
po laron  [15].

1.4.2 D e fe c to s  en Ó x id o s  no  E s te q u io m é t r ic o s .

Los d e fe c to s  p un tu a le s q u e  s e  fo rm an en  lo s  óx idos como re su lta d o  d e l equ ilib rio  
en e l am b ien te  de fa s e  g a s e o s a  puede  ocurrir d e  d o s  fo rm a s d ife ren te s : (1 ) por 
d e fic ie n c ia  d e  ox ígeno  (exceso  d e  metal) o  (2 ) por de fic ien c ia  d e  m e ta l (ex ce so  d e  
ox ígeno) con re sp ec to  a  la com posic ión  e ste qu iom é tr ica  115l

1.4.2.1 Ó x id o s  co n  D e f ic ie n c ia  d e  O x íg e n o .

P a ra  ta l óxido , e l con jun to  d e  re a c c io n e s  e s te q u iom é tr ic a s s e  p uede  e sc r ib ir  com o:

La v a can c ia  d e  ox ígeno  s e  fo rm a por la tran s fe ren c ia  d e  un á tom o d e  o x íg eno  en  
un s itio  d e  red normal a l e s ta d o  g a seo so :

C uando  la v a can c ia  t ie n e  d o s e le c tro n e s a trap ado s , p uede  com po rta rse  com o  un 
don ado r y p u ede  lle g a r a se r s im p le  o do b lem en te  ion izado . E s to  pod r ía  co n du c ir a 
un a  conducc ión  de l tipo n a a lta s  tem pe ra tu ra s en óx ido s d e  v a le n c ia  m od ificada  
ta le s  como A l2 03, MgO , y C aO . Los e le c tro n e s lib re s tam b ién  p ueden  lle g a r a 
a so c ia r s e  con ca tio n e s d e  v a le n c ia  v a r ia b le  y  ocurrir la s  s ig u ie n te s  re a c c io n e s  [151:

M O M O x_x + * 0 2 (1.4.2.1)

(1.4.2.2)

(1.4.2.3)
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+ V ¿ - > V " + M 'm (1.4.2.4)

La e cua c ió n  (1.4.2.3) e s  la reacc ión  m á s  com ún y  lle va  a  una conducc ió n  d e  sa lto  
tipo n en ó x ido s ta le s  com o T i0 2, F e 2 0 3, C e02, y  Nb 2 0 5.

En e l c a so  d e  e x c e so  de  á tom o s m e tá lico s , t a le s  á tom o s p ueden  en co n tra rse  en 
lo s  in te rstic io s:

M m  + O a - > M r + í o 2(g) +  2e" (1.4.2.5)

E l átomo neu tra l M t p uede  s e r  posterio rm en te ion izado :

( 1 .4.2.6)

A/; -> + e’ (1.4.2.7)

De nuevo , e l e s ta d o  ion izado  sim p le e s  el m á s com ún y  lo lle va  a  una conducc ió n  
d e l tipo n en  ó x ido s ta le s  com o  ZnO {15].

1.4.2.2 Ó x id o s  c o n  D e f ic ie n c ia  d e  M e ta l.

En óx idos de l tipo MO la s  v a c a n c ia s  ca tió n ica s s e  p ueden  fo rm ar a t r a v é s  d e  la 
reacc ión  d e l óxido con e l o x íg eno  d e l am bien te :

12 0 2( g ' , ~ > V ~ + 0 0 + 2 h -  ( 1 .4.2.8)

Los h u e co s p re sen te s  en la v a ca n c ia  pueden s e r  e x c ita d o s y  tra n s fe r id o s  a  o tra s 
pa rte s de l crista l:
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(1.4.2.9)

E s ta  cond ic ión lo lle va  a  una conducc ión  d e l tipo p en  ó x id o s ta le s  com o MnO , 
NiO, FeO , y CoO . Com o un de fec to  de  va le n c ia , la  e cu a c ió n  (1.4.2.9) s e  p u ed e  
e sc r ib ir  como:

M M + V M  - > V M +  M'm  (1.4.2.10)

Con e x ce so  d e  ox íg eno , in te rstic io s neu tro s d e  á tom o s d e  ox ígeno  s e  p ueden  
fo rm ar a sí:

j 0 2(g)-+0,  . (1.4.2.11)

pero e s ta  condic ión no e s  m uy com ún en re d e s  d e  ó x ido s.

La re lac ión  d e  la p resión  parcial d e  ox ígeno  para la conducc ión  en óx ido s con  
de fic ien c ia  d e  m eta l s e  p u e d e  e xp re sa r a partir de:

2 M U  + I o 2 t e ) ^ K „  + 2 M I ,  + 0 0 (1.4.2.12)

La con stan te  d e  equ ilib rio , kT para e s ta  reacc ión  a un a  tem pera tu ra  T  es:

k  _ k f k h l  r n - i - n

c r  , e sdonde  [oQ ] y [M m ] ~ 1 y VM  C uando  la conduc tiv id ad ,
2

proporcional a  \m 'm ] (por e jemp lo , [N i3+]), p odem os o b ten e r la  e cuac ión :
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cr = K P q * (1.4.2.14)

D e e s ta  m anera , s i la PQ s e  increm en ta , la  con duc tiv id ad  c r , tam b ién  s e
in c rem en ta . En ó x id o s con de fic ie n c ia  d e  ox ígeno  p u ed e  m o stra rse , de m anera  
m uy s im ila r, que  e l e fec to  d e l increm en to  de  la PQ e s  ju s tam en te  lo opuesto , e s to
e s ,

cf =  K P 01' 6 (1.4.2.15)

D epend iendo  de  la p resión parc ia l d e  ox ígeno , p uede  ocu rrir una co n du cc ió n  tipo 
n a m uy b a ja s  PCh o tipo p pa ra  m uy a lta s  PQ . P a ra  in te rva lo s d e  PQ d o n d e  la s
con cen tra c io n e s d e  v a c a n c ia s  m e tá lic a s  o de  ox ígeno  tie n en  m agn itud  s im ila r , el 
óx ido  e s  e sen c ia lm en te  e s tequ iom é tr ico  y en to n ce s p redom inará  la conducc ión  
ión ica  [15].

1.4.3 D ifu s ió n .

Com o s e  ind icó an te rio rm en te , la d ifu s ión  de  la red en só lid o s  ión ico s e s  lle v a d a  a 
ca b o  por la p re sen c ia  de  d e fe c to s  p un tu a le s  en la e s tru c tu ra  Los m e can ism o s d e  
d ifu s ión  s e  p resen tan  a con tinuac ión  [15].

1.4.3.1 M e c a n ism o  d e  V a c a n c ia .

La d ifu sión  s e  p re sen ta  por un m ecan ism o  de va ca n c ia  cu an d o  un átomo o un ion 
en  un sitio  de  red norm al sa lta n  hacia  un sitio d e  red e q u iv a le n te  o una v a c a n c ia . 
E s to  m ueve  la v a ca n c ia  h ac ia  un sitio  exc itado  por e l á tom o; de  e s ta  m anera , e l 
á tom o m igra en d irecc ión  o p u e s ta  a la v a can c ia . La m ig rac ión  d e  la v a c a n c ia  e s  
im portante en m a te r ia le s  ta le s  como NaC I, Z r0 2, U0 2 y  M gO . P u e d e  n o ta rse  qu e  
la va can c ia  porta un a  ca rga  op ue sta  a  la  de l ion t151.
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1.4.3.2 M e c a n ism o  In te r s t ic ia l .

Si un átom o en  un sitio in te rstic ia l s e  m ueve  hacia  un sitio in te rstic ia l ce rcan o , e l 
p roceso  d e  d ifu s ió n  s e  d e sc r ib e  com o m igración in terstic ia l. D icho m ov im ien to  o 
brinco d e l á tom o in te rstic ia l con lle va  una co n s id e rab le  d is to rs ió n  de  la  red , y  e s te  
m ecan ism o  e s  p o s ib le  só lo  cuando  e l á tom o in te rstic ia l e s  m á s  p equeño  q u e  lo s  
á tom os en  la s  p o s ic io n e s no rm a le s d e  la red , o en v id rio s en  donde la  e s tru c tu ra  
ab ie rta  perm ite la  m igración d e  lo s ion e s h idróxido o a lc a lin o s por m ed io  d e  e s te  
m ecan ism o  [151.

1.4.3.3 M e c a n ism o  d e  D e sa lo jo  p o r  In te r s t ic ia le s .

S i la d isto rs ión  lle g a  a s e r  m uy a lta  para p rovocar un m ecan ism o  in te rstic ia l, lo s  
á tom os in te rs t ic ia le s  podrían  m o ve rse  deb ido  a  otro m ecan ism o . En e l m e can ism o  
de  d e sa lo jo  por in te rs tic ia le s , un ion in te rstic ia l em pu ja  a uno d e  s u s  v e c in o s  m á s  
ce rcan o s lo ca lizad o  en un sitio re ticu la r h ac ia  otra posic ión in te rstic ia l y  por s í 
m ismo ocupa un sitio  d e  red de  un á tom o d e sp la za d o .

En e l m ecan ism o  d e  d e sa lo jo  por in te rs t ic ia le s  p ueden  d is tin gu irse  d o s  tip o s d e  
m ovim ien tos a tóm ico s. S i e l átomo d e  una red normal e s  em pu jado  en  la m ism a  
d irecc ión  qu e  e l átom o in terstic ia l, e l sa lto  e s  denom inado  co lin da r. E s te  
m ecan ism o  e s  m uy importante en  h a lu ro s d e  Ag, por e jem p lo , la m ig rac ión  d e  
g ran de s iones in te rs tic ia le s d e  A g+ pueden  p rovocar s e v e ra s  d is to rs io n e s  en  la 
red [15].

1.4.3.4 M e c a n ism o  d e  D iv a c a n c ia .

Las v a c a n c ia s  ca tió n ica s y am ón ica s p ueden  un irse  y  m igrar ju n ta s  a  t ra v é s  d e l 
só lido . La m igración p uede  co n s id e ra rse  com o d iso c ia tiv a  si s e  rom pe 
tem pora lm en te y  s e  vu e lv e  a formar; o no-disociativa s i no o cu rre  tal rom p im ien to . 
E s te  último m ecan ism o  requ ie re  d e  m enor en e rg ía  para su  p ropagac ión .
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E l m ecan ism o  d e  d iva can c ia  p u ed e  inc lu ir tran spo rte  d e  m ate ria  sin 
acom pañam ien to  d e  tran spo rte  d e  ca rg a  cu ando  la s  c a rg a s  en la s  v a c a n c ia s  se  
com p en san  u n a s  a o tra s . Las d ife re n c ia s  en tre la s  co n d u c tiv id a d e s  m ed id a s , los 
co e fic ie n te s  d e  d ifu s ión  y la re lac ión  d e  Nernst-E inste in  son , po r lo regu la r, 
a tr ib u ib le s  a  e s ta  c a u s a . En cu a lq u ie r even to , la e cuac ió n  d e  N ernst-E in ste in  d e b e  
s e r  m od ificad a  para re fle ja r la s  d ife re n c ia s  en to do s lo s m e can ism o s de  d ifu s ión  
com o  s e  m ue s tra  a con tinuación :

o-, = ° ‘, = " X e Z ; l D ' B  ( 1 . 4 . 3 . 4 )
k T

d o n d e  el p arám etro  d e  m ovilidad , B, e s tá  re lac ionado  con  to do s lo s  m e can ism o s 
d e  d ifu s ión  como: B = 1.27 (vacan c ia ) , 1.0 (intersticio), 1.38 (d e sa lo jo  por 
in te rstic ia les-co linear), 3.0 (desa lo jo  por in terstic ia les-no co linear), y B «  1.0 
(d iv a c a n c ia )115J.

1.4.4 D e fe c to s  en  E s t r u c tu r a s  T ipo  P e ro v s k ita .

La e s tru c tu ra  d e  perovsk ita  tien e  la fó rm u la  gen é rica  A B 0 3, d o n d e  uno d e  los 
c a tio n e s , g en e ra lm en te  el catión A e s  co n s id e rab lem en te  m á s g ran de  q u e  el 
otro t19].

1.4.4.1 C o n s id e r a c io n e s  G e n e ra le s .

La qu ím ica  d e  d e fe c to s de cu a lq u ie r com puesto  dep ende  p rin c ipa lm en te  d e  su  
e s tru c tu ra  cris ta lin a  y  d e  s u s  p rop iedade s q u ím ic a s  d e  la s  e sp e c ie s  q u ím ic a s  
co n s titu y en te s . Los d ife ren te s tipo s d e  d e fe c to s  en  la red son  in f lu en c iado s por la 
e s tru c tu ra  y  pueden  fo rm arse  en con cen tra c io n e s co n s id e ra b le s ; d e  la m ism a 
m anera , la e s tru c tu ra  in fluencia la m ov ilidad  d e  lo s  d e fe c to s y, por lo tanto , d e  la s 
e sp e c ie s  q u ím ica s .
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E s ta s  m o v ilid a d e s  de term inan  si se  p u ed e  a lc a n za r  e l equ ilib rio  d e  d ich o s d e fe c to s  
o no den tro  de  la p so s  a d e cu a d o s  y d ife ren te s  tem pe ra tu ra s , a s í com o a q u é  punto 
du ran te  e l en friam ien to  d e l m ateria l s e  e lim in a  e fe c tivam en te  la p ob lac ión  d e  
d e fe c to s  d e  red. La carga y  tam año  d e  la s  e sp e c ie s  a tóm ica s a fe c tan  la  se le c c ió n  
d e  lo s d e fe c to s  m á s fa vo rec ido s , a s í  com o  su  h ab ilid ad  d e  se r  o x id a d o s o 
re d u c id o s de te rm ina  la d irecc ión  y  la ca n tid a d  d e  la  no e s te q u iom e tr ía  y  la 
concen trac ión  re su ltan te  d e  po rtado res e le c tró n ico s t19‘21].

1.4.4.2 In c o rp o ra c ió n  d e  Im p u re z a s  A n is o v a le n te s .

Las im pu re za s ju e g a n  un papel im portan te en el equ ilib rio  d e  la q u ím ica  de  
d e fe c to s  d e  lo s titana to s tipo perovsk ita . D eb ido  a q u e  no hay  e v id e n c ia  d e  la s  
im p u re za s in te rs tic ia le s , só lo  s e  co n s id e ran  im pu reza s su s t itu c io n a le s . L as 
im p u re za s  su s titu c io n a le s  iso va le n te s  no c a u s a n  a lgún  e fec to  en la con cen tra c ió n  
d e  d e fe c to s , d e b id o  a qu e  no cam b ian  la c a rg a  loca l. Por o tra parte , im p u re za s  
su s t itu c io n a le s  a n iso va le n te s , a q u e lla s  cu ya  c a rg a  d if ie re  de  lo s iones a  lo s c u a le s  
s e  e s tá  reem p la zando , requ ie ren  la fo rm ac ión  d e  d e fe c to s  d e  com pen sa c ió n  de  
ca rga  o p ue s ta  pa ra  m antener la neu tra lidad  d e  la ca rga  to ta l [ 2 0 21].

C a tion e s su s titu c io n a le s  d e  ca rga  m enor a l ion q u e  se  va  re em p la za r son  
com únm en te  llam ado s im pu reza s re cep to ra s . D eb ido a q u e  rep re sen tan  una 
d e fic ie n c ia  d e  c a rg a  positiva y, por lo tan to  porta una ca rga  d e  de fe c to  n ega tiva , 
requ ie ren  la p re sen c ia  de  d e fe c to s d e  com pen sac ión  d e  ca rga  po sitiva  ta le s  com o 
v a c a n c ia s  d e  ox ígeno  o hueco s. L a s im p u re za s  recep to ra s t íp ic a s  c e n tra d a s  en  
MTÍO 3  inc luyen  Aln , N a M  y  M g  'j, . C a tio n e s su s titu c io n a le s  d e  m ayo r c a rg a  son  
llam ado s im pu re za s donado ra s y p ueden  s e r  com pen sado s por e le c tro n e s  o por 
v a c a n c ia s  d e  titan io  o s itio s com prend idos por M. E jem p lo s t íp ico s in c lu yen  L a ¿ y
m ; .
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D eb ido  a q u e  la s  e sp e c ie s  q u ím ic a s  con m enor e s ta d o  de ox idac ión  son  m ucho  
m á s  a b u n d an te s en la n a tu ra le za  q u e  a q u e llo s  con m ayor e s ta d o  d e  ox idac ión , lo s  
t ita n a to s tipo p e ro vsk ita  s in  dopar s iem p re  con tienen  un e x c e so  de im p u re za s  tipo 
re cep to ra s en  ca n t id a d e s  su fic ie n te s  p a ra  dom inar la q u ím ica  de  d e fe c to s  b a jo  
m u ch a s  c irc u n s ta n c ia s  [21].

1.4.5 E le m e n to s  D o p a n te s  en  B aT i0 3.

S e  ha a so c ia do  una can tid ad  d e  a d itivo s  con la h ab ilid ad  de  d ism in u ir la 
perm itiv idad contra la tem pe ra tu ra  ca ra c te r ís t ic a  d e l BaT i0 3  [15].

Un m étodo para o b ten e r e le c tro n e s para e l tran spo rte  d e  c a rg a  e lé c tr ica  co n s is te  
en  añ ad ir im pu re za s a l sem iconduc to r o doparlo  d e  ta l m anera  que s e  fo rm e una  
so lu c ió n  só lid a  su s titu c io n a l. La d ife ren c ia  de l núm ero  de e le c tro n e s  d e  v a le n c ia  
en tre  e l m ateria l dop an te  (tanto s i a cep ta  com o s i dona e le c trones) y  e l m a te r ia l 
m a tr iz  h a ce  qu e  c re z c a  e l núm ero  po rtado re s de  ca rg a  tan to  n ega tivo s (tipo-n) o 
p o s itivo s (tipo-p)[10].

La intención d e  a g re g a r e lem en to s do p an te s do n ado re s d e  e le c tro n e s e s  la  d e  
c re a r  reg io n es sem ico n du c to ra s den tro d e  lo s g ran o s d e  BaT¡03, ya q u e  un 
e lem en to  q u e  ju e g u e  e l pape l d e  ca tión  con una  va le n c ia  d ife ren te  a la d e  lo s  
ca tio n e s d e  la m atriz y  en so luc ión  só lid a  su s titu c io n a l podría  g en e ra r po rtado re s 
d e  ca rg a  e lé c tr ica  com o una fo rm a de  com p en sa r e s te  de sequ ilib r io  [101.

S i e l catión d e  reem p la zo  tiene  va le n c ia  m enor q u e  el o rig ina l, podrían  lib e ra rse  
h u e co s  e lec trón ico s , y s i e l ca tión  d e  reem p la zo  tie n e  una va le n c ia  m ayo r q u e  el 
ca tión  orig ina l, podrían lib e ra rse  e le c tro n e s [1719í.
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Por e jem p lo , al a d ic io n a r Nb5+ pa ra  ob tener com po sic iones d e  BaTi(i-X)Nbx0 3  

do n de  x < 0.5 %mol, e l com portam ien to  sem iconduc to r s e  exp lica  con la s ig u ie n te  
e cua c ió n  d e  incorporación d e  im pureza :

2BaO + Nb 2 0 5  2Nbr,* + 2BaBa + 6 O 0  + i  0 2 (g) + 2e’ (1.4.5.1)
2

La notación em p leada  e s  la  d e  Króger-Vink y  en  la e cua c ió n  an terio r s e  exp lica  
q u e  lo s io n e s de  n iob io o cupan  lo s  s it io s  de  Ti, y d eb id o  a q u e  e l Nb t ie n e  una 
va len c ia  m ayo r q u e  e l Ti, s e  com porta como un donador. Por c a d a  do s á tom o s de  
n iobio inco rpo rados den tro  de  la red , hay un á tom o d e  o x íg eno  q u e  e s tá  
re la tivam en te  en e x c e so  e n  la e s tru c tu ra  d e  perovsk ita . A  b a ja s  co n cen tra c io n e s 
d e  niobio, e s te  ox ígeno  s e  libera d e ja n do  tra s d e  él d o s e le c tro n e s  qu e  d a n  com o 
re su ltado  un com portam ien to  sem iconduc to r. En e ste  c a so , la c a rg a  de l don ado r 
s e  com pen sa  por e le c tro n e s , |m>*( j=  n [20\

S in  em bargo , hay e v id en c ia  que  e s to  no e s  a s í  de  s im p le . E l d e se q u ilib r io  s e  
p uede  com pen sa r tam b ién  con la g en e rac ió n  d e  v a can c ia s , por e jem p lo  d e  Ba, de  
Ti u ox ígeno  in te rstic ia l q u e  no con tribuyen  a  la conducc ión  e lé c tr ic a  [11>17]. Al 
in crem en tar la concen trac ión , el m a te r ia l s e  v u e lv e  a is la n te . E s to  implica q u e  e l 
ox ígeno  en  e x ce so  e s  re ten ido  d en tro  de  la  red y  e s to  s e  ha con firm ado  por 
m ed ic io n e s g rav im é tr ica s .

A  e le v a d a s  tem pera tu ra s , e l B aT i0 3  s in  dopar, e s  un sem ico n du c to r tipo-p; pero  al 
doparlo con  un e lem en to  donador, com o e s  e l ca so  d e  N b5*, d a  com o re su lta d o  
p rop iedade s de tipo-n. E l s ig u ie n te  m ecan ism o , puede d e sc r ib ir  la incorporac ión
d e  Nb5+l10J:

E l Nb5+ d ism in uye  la tem pera tu ra  d e  Curie y  p roduce un m ate ria l d e  g rano fino  q u e  
e s  re s is ten te  a la d eg rada c ió n  ba jo  ten s ió n  d e  tem peratura-vo lta je .
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En e s te  ca so , la  ca rga  d e l donado r d eb e  s e r  b a la n ce ad a  por una c a rg a  n ega tiva  
e q u iv a le n te  d e b id a  a d e fe c to s ión ico s.

Los s ig u ie n te s  m ode lo s rep re sen tan  la s  p o s ib le s  m an e ra s d e  com pen sa c ió n  para  
e l e lem en to  donan te , d e  form a q u e  e l m ateria l re su ltan te  p re sen ta  una so la  
fa se  [20]

(i) M ode lo  de  v a can c ia  d e  Ba: U tilizando la  con stan te  de  equ ilib rio  s e  p uede  ve r 
q u e  la  concen trac ión  d e  iones su b s t itu c io n a le s  d e b e  se r  igua l a  d o s  v e c e s  la 
concen trac ión  d e  v a c a n c ia s  d e  ba rio  [20]; e s  dec ir, J= 2[v¿a J. El N b 2 0 5  s u s t itu y e  
a 2Ti02.

BaO + Nb2 0 5  -> 2Nbri* + BaBa + 6 O 0  + V Ba” < 1  4  5-2)

(ii) M ode lo  d e  va can c ia  d e  Ti: D e la m ism a m anera , la con cen tra c ió n  d e  io n e s 
su b s t itu c io n a le s  d eb e  s e r  igua l a  cuatro  v e c e s  la concen trac ión  d e  v a c a n c ia s  d e  
titanio; e s  dec ir, |m>* ]=  4^"']. El N b 2 C> 5 su s t itu y e  a 2  I  T i02.

5BaO + 2Nb2 0 5  -> 4NbT* + 5BaBa + 150o + VT,”” (1.4.5.3)

(iii) M ode lo  d e  ox ígeno  in terstic ia l: La concen trac ión  de io n e s su b s t itu c io n a le s  
d e b e  s e r  igua l a  do s v e c e s  la concen trac ión  de  o x íg eno s in te rs tic ia le s ; e s  dec ir , 
[Nb’' \ =  2\o¡ J. E l Nb 2 0 5  su s t itu y e  a  2Ti02.

2BaO + Nb2 Q 5  2NbT;  + 2BaBa + 6 O 0  + O,” (1.4.5.4)
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(iv) Igua l núm ero d e  y ’aa y VT¡ : La concen trac ión  d e  ion e s su b s t itu c io n a le s  debe  
s e r  igua l a  d o s  v e c e s  la concen trac ión  d e  v a c a n c ia s  d e  ba r io  m á s  cua tro  v e c e s  la 
con cen trac ión  de  v a c a n c ia s  d e  titanio; e s  decir, [iV&ñ] = 2|f¿,J+4[f^"J. E l Nb 2 0 5  

su s t itu y e  a  2Ti02.

6 BaO  + 3Nb2 0 5  -* 6 NbT>* + 6 BaBa + 2 1  Oo + VBa”+ VT,”” ( 1  4.5.5)

C on secuen tem en te , si e l p o rcen ta je  d e  lo s iones de  Nb5+ en  lo s s it io s d e  T¡4+ se  
in crem en tan , (el núm ero d e  do n ado re s s e  increm enta), e n to n ce s  la concen trac ión  
d e  v a c a n c ia s  ca tión ica s s e  increm en ta (recep tores) y, por co n s igu ien te , la 
con cen trac ión  de  v a c a n c ia s  d e  ox ígeno d ism inuye .

C uando  la concen trac ión  d e  v a c a n c ia s  de  ox ígeno  lle g a  a s e r  in s ign ifican te , el 
p roceso  d e  equ ilib rio  llega a  se r  con tro lado  por lo s d e fe c to s  q u e  le s ig u e n  en 
vo la tilid ad  como v a c a n c ia s  d e  Ba y d e  T i [10].

V am os a  con s id e ra r el e fe c to  de l Nb en  la concen trac ión  de  lo s p o rtado re s de  
c a rg a  e le c trón ica  en  el B aT i0 3  cu ando  hay un a  va ria c ión  d e  la e s te qu iom e tr ía  
deno tado  por la de sv ia c ió n  d e  un parám etro  “r”, d e  la un idad . E l parám etro  “r” e s tá  
de fin ido  como:

\B a B 1
r  = (1.4.5.6)

L 7i J

donde  [B aBa] e s  la concen trac ión  d e  ca tio n e s d e  bario  y [T iTl] e s  la  concen trac ión  
d e  ca tio n e s de  titan io . El parám etro  r p uede  d iferir d e  la un id ad  den tro  de l lím ite de  
so lu b ilid a d  d e  BaO y  T i02. P ara  el BaT¡0 3  dopado  con Nb la no-estequ iom etría  
ca tión ica  adop ta la forma:,=

[t v  J + I a 'a , , ]  < • ■ • >
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d e  a q u í, s e  p ueden  d is tin gu ir tre s  c a so s , r = 1, r > 1 y r < 1. En e s te  ca so , s e  
em p lea rá  la fo rm a r < 1, en donde  hay un e x ce so  d e  Ti d e b id o  a q u e  la  m ate ria  
prima em p leada  para e s te  traba jo  p re sen ta  e s ta  ca ra c te r ís t ic a  [10].

Con r < 1, e l dé fic it Ba co rre sponde  a la concen trac ión  d e  v a c a n c ia s  d e  Ba. Su 
fo rm ación  p uede  se r  ilu s trada  m ed ian te  la e cuac ió n  1.4.5.2 . m en c io n ada  
an te rio rm en te  [10].

1.5 P ro c e s a m ie n to  d e  C e rá m ic o s .

1.5.1 C o m p a c ta c ió n  Is o s tá t ic a .

C om pacta r p ie za s  con d im en s io n e s  a la rg a d a s , fo rm as com p le ja s  o  d e  g ran  
vo lum en , no e s  fác il por un m étodo  convenciona l; e s  por e s o  qu e  s e  em p le a  la 
com pactac ión  iso stá tica . Los p a so s  d e  e s te  m étodo se  m ue stran  en  la figu ra  .
1.5.1 . 1  [22].

P ren sado  D escom p res ión  prev ia

F igura  1.5.1.1 E ta p a s  de l p ren sado  iso stá tico .
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Los m o ld e s f le x ib le s  s e  llen an  y s e  se llan  por sep a rado . Los m o ld e s d e b en  s e r  
lle n a d o s m ien tras s e  co lo can  sobre  una m e sa  v ib ra to ria  con e l fin d e  o b ten e r un 
em paque tam ien to  un iform e. Por lo regu la r s e  le s  h ace  v a c ío  p a ra  ev ita r q u e  q u e d e  
a ire  den tro . Una v e z  lis to s , lo s  m o lde s son co lo ca do s en  una cám ara  con líq u ido  a 
p resión  y  son com p ac tado s . D e sp u é s d e  la d e scom p re s ió n , s e  retiran lo s m o ld e s y  
s e  s a c a  la p ieza  [22\

En com pactac ión  iso stá tica , la p resión e s  ap licada  a l po lvo en  to da s d ire c c io n e s 
reduc ien do  a s í lo s  p rob lem as de fa lta  d e  un iform idad q u e  ap a re cen  en e l c a so  d e l 
com pactado  un iax ia l. D e sp u é s d e l conform ado, e l po lvo ce rám ico  q u e d a rá  
con stitu ido  en un cuerpo m ono lítico  con c ie rta  re s is te n c ia  m ecán ica . D entro d e  
e s ta  en tidad  podrem os d is tin gu ir d o s  tipos d e  porosidad : la po ro sidad  ab ie rta  q u e  
e s  la q u e  e s tá  com un icada  con la supe rfic ie  d e  la p ieza  y  la po ro sidad  ce rra d a  qu e  
e s  in a c ce s ib le  a  la  superfic ie . A partir d e  e s ta s  de fin ic io nes, s e  pueden  d is tin gu ir 
va r io s tipo s d e  d en s id a d : la d en s id a d  g loba l (p) que  e s  la q u e  tom a en  cu en ta  el 
vo lum en  de  la s  p a rtícu la s y  de to do s lo s tipo s d e  po ro s idad , m ien tra s q u e  la 
d e n s id a d  aparen te  (pap) no inc luye e l vo lum en  d e  la p o ro s idad  ab ie rta . F in a lm en te , 
la d en s id a d  teó rica , (pt) e s  la d en s id a d  d e  la p ie za  sin  tom ar en cuen ta  n ingún tipo 
d e  porosidad [22].

1.5.2 S in te r iz a c ió n .

L as p ie za s  en v e rd e  p rev iam en te s e c a s  y con  a ca b a d o  sup e rfic ia l son  tra ta d a s  
té rm icam en te  en  una m ufla  u hom o para ob tener la m ic roe stru c tu ra  y la s  
p rop iedades d e s e a d a s . E s te  p roceso , llam ado  quem ado , s e  d e sc r ib e  en tre s  
e tap as: (1) R ea cc io n e s p re lim ina res a la s in te r iza c ión , (2) S in te r iza do  y (3) 
Enfriam iento .

E l térm ino s in te r izado  s e  utiliza p ara  d e sc r ib ir  la con so lid ac ió n  d e l p roducto  
du ran te  e l quem ado .
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La con so lid ac ió n  im plica que , den tro  de l p roducto , la s  p a rtícu la s s e  unen para 
fo rm ar un a g re g a do  q u e  tiene re s is te n c ia  propia; a l m omento d e  s in te r iza r , s e  da 
por en tend ido  q u e  ha ocurrido una reducc ión  de  vo lum en  y, en co n se cu en c ia , la 
d en s if ic a c ió n  [22].

Los cam b io s m ic ro e stru c tu ra le s o b se rv a d o s  d u ran te  la s in te r iza c ió n  p ueden  se r  
re sum ido s en  va r ia s  e tap a s: una  e tapa in ic ia l d o n d e  hay fo rm ación  d e  cu e llo s  
en tre  p a rtíc u la s , redondeam ien to  d e  p a rtíc u la s  y po ro s, y un encog im ien to  m ínimo; 
una e tap a  in te rm ed ia  en  donde hay  una d en s if ica c ió n  importante y  un inc ip ien te 
crec im ien to  d e  grano; un primer tipo d e  e tap a  fin a l donde la  po ro sidad  a is la d a  o 
ce rra d a  s e  m ue ve  h ac ia  la s fron te ra s de  grano , la po ro sidad  p equeña  d e sa p a re c e  
y  lo s  poros g ra n d e s  s e  reducen  len tam ente ; y otro tipo de  e tap a  fina l en  d o n d e  e l 
c rec im ien to  d e  grano no e s  hom ogéneo , la po ro s idad  p equeña  d e sa p a re c e  pero  la 
po ro sidad  g ra n d e  c re c e  en tam año [22\

1.6 D e te rm in a c ió n  d e  P a rám e tro s  d e  R e d .

1.6.1 M é to do  N e iso n  -  R i le y [23 24].

La d ifracc ión  d e  rayo s X en un m ateria l c r is ta lino  ocurre  s iem pre  y cu an d o  se  
sa t is fa g a  la le y  de  Bragg:

X  = 2 d  senQ (1.6.1.1)
É s ta  e cua c ió n  impone cond ic iones m uy r ig u ro sa s  so b re  X  y  0  para cu a lq u ie r  c r is ta l 
d ado . En e l m étodo d e  d ifracc ión d e  rayo s X so b re  po lvos, e l m ateria l e s  reduc ido  
a un polvo m uy  fino so b re  el q u e  s e  h ace  incid ir un h a z m onocrom ático  d e  rayo s 
X. C ada  pa rtícu la  d e  polvo e s  un p equeño  c r is ta l o un arreg lo  d e  c r is ta le s  
p equeño s o r ien tado s a lea to riam en te  con re sp ec to  a l h az in c iden te  d e  rayo s X, d e  
ta l m anera  q u e  la p robab ilidad d e  qu e  a lg un o s d e  lo s c r is ta le s  e s tén  o r ien tado s 
co rrec tam en te  e s  m uy a lta . Los con jun to s de  p lan o s d e  red se rán  c a p a c e s  d e  
p roducir la d ifracc ión .
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La d is ta n c ia  in terp lanar en tre p lano s cris ta lo g rá fico s para una  e s tru c tu ra  
te tragona l, s e  ca lcu la  d e  la m anera s igu ien te :

d a  c

do n de  h, k, /, son lo s p lano s c r is ta lo g rá fico s , a  y c  son  lo s p a rám e tro s 
co rre sp o n d ien te s  a la red te tragona l. P a ra  sim p lifica r la e cuac ió n  y  c a lc u la r  e l 
parám etro  “a ”, s e  tom an la s  re flex iones q u e  p rovengan  de  lo s p lano s (h, k, 0). De 
e s ta  m anera , s e  obtiene:

d
1 = \ ( h i + e )  
i2 a2 V '

d e  donde
a

4 h 2 + k 2
( 1 . 6 . 1 . 4 )

aho ra , su s titu yen do  en la ley d e  Bragg

A  =  2
f a ' 
-[h2 + k2 sen 6

por lo tanto,

( 1 . 6 . 1 . 5 )

a X^lh2+ k 2
2 sen 9 ( 1 . 6 . 1 . 6 )

d e  e s ta  m anera  se  ca lcu lan  lo s p a rám e tro s de  red “a ”. Un parám etro  de  red “ao” 
rep re sen ta tivo  d e  un patrón d e  d ifracc ión  dado , s e  puede ca lcu la r em p le an do  la 
func ión  de  Nelson-R iley, cuya  exp res ión  m a tem á tica  e s  la sigu ien te :

, f eos2 0  e o s .. c . -\a = k ----+ ---- (1.6.1.7)
s e n O  6  J
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en  donde  k e s  una  con stan te  de p roporc iona lidad , a e s  e l parám etro  d e  red y 6  
la  posic ión  angu la r. S e  re a liza  un a n á lis is  de regresión lin ea l d e  lo s v a lo re s  d e  “a ” 
en  func ión  d e l té rm ino en tre p a rén te s is . La in te rsecc ión  d e  la lín e a  d e  re g re s ió n  
con  e l e je  d e  la s  co o rd e n ad a s  co rre sponde  al va lo r de  “a 0”. Los v a lo re s  d e  “a 0” han 
m o strado  tene r una incertidum bre de  0.01 A°.

E l m ism o p roced im ien to  s e  u tiliza  p ara ca lcu la r e l va lo r d e  “c ” pero aho ra  s e  tom an 
la s  re fle x io n e s q u e  p rovengan  de lo s p lan o s (0, 0, I). De e s ta  m anera , s e  ob tiene :

=  - , r  ( 1 . 6 . 1 . 8 )
a -

d e  donde
/2 2 a c

d  = C (1.6.1.9)

ahora , su s t itu y en d o  en la ley  d e  B ragg

Á  =  2  [ j j e n O  ( 1 . 6 . 1 . 1 0 )

por lo tan to ,

c =
2sen0

Al
c =    (1.6.1.11)

d e  e s ta  m anera  s e  ca lcu lan  lo s p a rám e tro s d e  red “c”. S e  em p le a  la fun c ió n  d e  
N elson-R iley para ca lcu la r un parám etro  d e  red “co” rep re sen ta tivo  d e  un patrón  de  
d ifracc ión  dado . S e  rea liza  un a n á lis is  d e  regres ión  linea l d e  lo s v a lo re s  d e  “c ” en 
función d e l térm ino en tre p a rén te s is . La in te rsecc ión  d e  la lín ea  d e  reg re s ió n  con 
e l e je  d e  la s  co o rd en ada s co rre sp on de  a l va lo r d e  “co”.
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1.7 P ro p ie d a d e s  R e le v a n te s .

1.7.1 A p lic a c io n e s  d e l B aT i0 3.

Una nueva  e ra  en la industr ia  d e  los cap ac ito re s com en zó  du ran te  la se g u n d a  
gu e rra  m und ia l, con e l d e scub r im ien to  d e l a lto  va lo r d e  la co n s tan te  d ie lé c tr ica  d e l 
B aT i0 3. E sto  perm itió con stru ir m a te r ia le s  con cap a c ita n c ia s  d e  v a r ia s  ó rd en e s  d e  
m agn itud  m ás a lta s  q u e  la s  u s a d a s  hasta  e s e  en ton ce s . P o ste rio rm en te  en 1955, 
se  d e sc u b re  q u e  la re s is t iv id a d  e lé c tr ica  d e l BaT i0 3  d o p ado  con  e lem en to s 
do n ado re s de  e le c tro n e s c re c e  eno rm em en te a l e le v a r  la tem pera tu ra  en 
p equeñ o s in te rva lo s [13].

1.7.2 C o n d u c c ió n  E lé c t r ic a .

La conducc ión  e lé c tr ica  e s  a q u e lla  p rop iedad la cuá l re la c io n a  e l flu jo  d e  co rrien te  
a tra v é s  de  un m ateria l ba jo  un cam po ap licado . E l flu jo  o d e n s id a d  d e  co rrien te  
tam b ién  puede se r  de fin ido  en té rm inos d e  p a rám etro s de  m ed ic ión , o en té rm ino s 
de  p rop iedade s de l m a te ria l com o t15J:

d V
jc =<J-— = c r E  (1.7.2.1)

dx

Je = 4  (1 .7.2.2)

jc = n q M E  (1.7.2.3)

donde  jc ( A / m 2) e s  la d en s id a d  d e  co rrien te , cr (Q - w )-1 e s  la co n du c tiv id ad , 
d V I d x  e s  e l g rad ien te  d e  vo lta je  o cam po e léc trico , ( m 2 I V  - seg) la m ov ilidad , 
n la concen trac ión  d e  lo s po rtado res de  ca rg a , y  q = ez  (cou lom bs) e s  la ca rg a  d e  
lo s po rtado res (e =  1.6xlO_19C y  z = va le n c ia  o ca rga  d e  lo s po rtado res) .
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De la e cua c ió n  (1.7.2.3) s e  pueden d e sa rro lla r  e xp re s io n e s para la conduc tiv idad  
en  té rm inos d e  m ed ic ión  d e  parám etro s:

cr = —— (1.7.2.4)
r A

-  = ^ = « 4  (1.7.2 .5)
<y a

o en  té rm inos de lo s pa rám etro s de l m ate ria l,

ex = nq n  (1.7.2.6)

donde  p  e s  la re s is tiv id ad  e lé c tr ica  ( O - m ) ,  R (ohms) e s  la re s is te n c ia  s im p le , A
e s  su  á re a  ( m 2), y d  su  e sp e so r  en (m). P ara  m á s de  un tipo d e  po rtado re s de 
c a rg a  p re sen te s , la conductiv idad  re su ltan te  s e  p uede  de fin ir com o la sum a  d e  la s  
co n du c tiv id a d e s com ponen te s (<rf ) como:

cr =  Y.,n>(<ez^ ^ ‘ (1.7.2.7)
y

cr, (1.7.2 .8 )

do n de  tt ( 0  < tt < 1 ) e s  e l núm ero de  tra n s fe ren c ia  que  rep re sen ta  la fracc ión  d e  la
co rrien te to ta l o la conductiv idad  a tr ib u ib le  a lo s  po rtado res d e  c a rg a  m ó v ile s , i 

puede  co rre sponde r a h u e co s o e le c tro n e s , a n io n e s o ca tio n e s . D ep end iendo  de  
q u é  po rtado res d e  ca rga  p redom inen , e l só lido  p uede  c la s if ic a rse  com o conduc to r 
e lec trón ico  (tipo n o p) o iónico I15]. S e  ha conc lu ido  q u e  m a te r ia le s  d e  BaTiC > 3  

dop ado s con Nb5+ con tam año s un ifo rm es d e  grano >1 0  (j.m tienen  un buen 
d e sem p eño  d e  C oefic ien te  P o sitivo  de  R e s is t iv id a d  con  re sp ec to  a la 
T em p e ra tu ra t25].
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1.7.3 P ro p ie d a d e s  D ie lé c tr ic a s .

A  partir d e  la e cu a c ió n  (1.7.3.1) y d e  la s c e ld a s  cap ac ito ra s ilu s tra d a s  en  la figu ra  
1.7.3.1, s e  p ueden  de sa rro lla r la s  s ig u ie n te s  e xp re s io n e s para la c e ld a  d e  la 
con stan te  d ie lé c tr ic a  re la tiva  k\  la  ca rga  to ta l Q  (cou lom bs) y  la c a p a c ita n c ia  C 
( fa ra d a y s )115J:

D  =  e0 E a = s 0 k'E  (1.7.3.1)

A
<3>

(a)

F igura 1.7.3.1 D iag ram as d e  c ircu ito  equ iva len te : (a) c e ld a  capac ito ra ; (b) co rrien te  
de  c a rg a  y  pérd ida; (c) tan g en te  d e  pérd ida  d e  un d ie lé c tr ico  típ ico .

k'-
D  Q / A

£0E £ 0 V / d
(1.7.3.2)

Por lo tanto .

Q  =  s0 k ' ~ V  =  C V  
a

(1.7.3.3)

donde

C  =  e 0 k' ( 1 . 7 . 3 . 4 )
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A

d
(1.7.3.5)

y

(1.7.3.6 )

En la s  e xp re s io n e s an te rio re s , A  rep re sen ta  e l á rea  de  la  ce ld a  cap ac ito ra , d  su  
e sp e so r , C 0 y  C  la s  cap ac itan c ia s d e l a ire  y e l m a te ria l re sp ec tivam en te , V  e l
v o lta je  sum in is tra do  a  tra vé s  d e  la ce ld a , y  s la  perm itiv idad de l m a te ria l ( F / m ). 
Po r lo tan to , k' rep re sen ta  la re lac ión  de  la s  p e rm itiv id ade s o e l cam b io  
a lm a cen a do  en la ce ld a  capac ito ra  con  re sp ec to  a l a ire  o v a c ío  com o 
d ie lé c tr ic o [15].

P a ra  el c a so  de  un a  señ a l s in u so id a l V , la e cuac ió n  (1.7.3.3) s e  p uede  e sc r ib ir  
com o:

do n d e  I rep re sen ta  e l flu jo d e  corrien te ba jo  c ie rta  c a rg a  d e  cap ac itan c ia  en un 
tiem po t . No o b stan te , para un d ie lé c tr ico  real, la co rrien te I tien e  com ponen te s 
v e c to r ia le s  Ic e IR como s e  m uestra  en  la figu ra  1.7.3.1 com o cond ic ión  para
pérd ida  d ie lé c tr ica , rep re sen tada  por e l c ircu ito  aná logo  d e  una re s is te n c ia  en 
p ara le lo  con un capacito r. La co rrien te Ic rep re sen ta  la co rrien te  cap ac ito ra
proporciona l a la c a rg a  a lm acenada  en  e l capac ito r. La co rrien te IR e s  una
co rrien te  d e  conducc ión  ac  en fa se  con e l vo lta je  e l cu a l rep re sen ta  la p é rd id a  de  
en e rg ía  o la en e rg ía  d is ip ada  en  e l d ie lé c tr ico  [15].

Q  =  C V 0 e'wt (1.7.3.7)
por lo tanto,

= i w C 0 e0 k'V (1.7.3.8 )
di
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1.7.4 C a p a c ito r e s  C e rám ic o s .

El crec im ien to  fenom ena l q u e  ha ten ido  la te cn o lo g ía  de  lo s c ircu ito s in te g ra do s 
v ien e  a com p añ ad a  de  un increm ento en el con sum o  d e  com ponen tes d e  c ircu ito s 
d isc re to s ta le s  com o lo s re s is to re s y  los cap ac ito re s . S u  con sum o  s e  p royec ta  a 
6 % por año en  prom edio t15).

La func ión  b á s ic a  d e  un capac ito r e s  e l a lm acen am ien to  de  en e rg ía . E l cap ac ito r 
sep a ra  po rc iones de  corrien te d irec ta  y  d e  co rrien te  a lte rn a  d e  una  se ñ a l 
m e zc la d a . L as co rr ien te s a lte rn as tam b ién  so n  se p a ra d a s  por lo s c a p a c ito re s  d e  
a cue rdo  a la fre cu en c ia , y  s u s  c a ra c te r ís t ic a s  d e  ca rga/desca rga  d e  la s  
com b in ac ion e s re s is ten c ia- capac itan c ia  s e  ap lican  e n  c ircu ito s d e  p rog ram ac ión . 
F ís ic am en te  la s  ta re a s  d e  gran e s c a la  ta le s  com o a lm acenam ien to  de  a lta  en e rg ía  
y la co rrecc ión  d e l facto r poder eng lo ban  d ife ren te s  t ip o s de cap ac ito re s 115].

Las p rop iedade s de  lo s m a te r ia le s d ie lé c tr ico s ce rám ico s la s  c u a le s  d e te rm in an  
con d e ta lle  la fo rm a en  q u e  se  lle v a  a c a b o  la func ión  d e  a lm acen am ien to  de  
en e rg ía  y s e  m uestran  a  continuación :

C on stan te  d ie lé c tr ic a  re la tiva  al vac ío ; com únm en te  conoc ida  com o co n s ta n te  
d ie lé c tr ica  o perm itiv idad , m ide la re sp u e s ta  d e  los m e can ism o s de  p o la r iza c ió n  
d ie lé c tr ica  cu an do  s e  le ap lica  un cam po  e léc tr ico .

F ac to r d e  d is ip ac ión , fa c to r poder y  fa c to re s d e  pérd ida; e s to s  p a rám e tro s m iden  la 
ine fic ienc ia  d e  la red en lo s  p ro ceso s d e  po larizac ión .

R e s is te n c ia  a is la n te , e s  una m ed ida  de  la  e fic ien c ia  de l b lo queo  d e  co rrien te  
d irec ta .
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F recuen c ia  d e  tem pera tu ra  y re s is te n c ia  a l cam po d ep en d ien te s  de lo s parám etro s 
an te rio res 1153.

1.7.5 A n te c e d e n te s  H is tó r ic o s .

E l d e sa rro llo  tecno lóg ico  d e  lo s d ie lé c tr ico s ce rám ico s ha s id o  am p liam en te  
in fluen c iado  por la d em anda  de l m a rcado  crec im ien to  de  la industria  e lec trón ica , 
a d em á s  d e  la m in ia turizac ión d e  lo s e q u ip o s q u e  requ ie ren  e l uso  d e  cap ac ito re s . 
E l increm en to  de la con stan te  d ie lé c tr ica  d isp on ib le  d e  m enos de 10 para 
p o rce lan a s con ven c io n a le s a , e fe c tivo s 1 0 0 , 0 0 0  en  cap ac ito re s d e  ba rre ra  d e  
potencia l en  e l lím ite d e  grano ha s id o  d e c is ivo  en la reducc ión  de  tam año . 
A dem ás , s e  ha d e sa rro lla do  cap ac ito re s id e a le s  para c ircu ito s de  p e líc u la s  
d e lg a d a s  y  g r u e s a s [151.

En donde  e s  d e  principal im portancia la m in im ización  de  la pérd ida d ie lé c tr ica  e s  
en c ircu ito s d e  a lta fre cuen c ia , s e  han d e sa rro lla d o  cap ac ito re s ce rám ico s con 
fa c to re s d e  d is ip ac ión  ex trao rd inariam en te  b a ja s  y co n stan te s d e  tiem pos m uy 
la rgo s .

T ecno lóg icam en te , la fab ricac ión  de  ce rám ico s ha ido a la par con la  gam a d e  la s 
p rop iedade s de l m ateria l, p roveyendo  de  g eom e tr ía s  que  cap ita lizan  la s  
p rop iedade s la s  c u a le s  son ap rop iada s para lo s  m é todo s d e  e n sam b le  u s a d o s  de  
equ ip o s e le c trón ico s . Los c ircu ito s h íb r ido s por e jem p lo , em p lean  cap ac ito re s tipo 
ch ip con c a ra c te r ís t ic a s  e lé c tr ica s y g eom e tr ía s  f ís ic a s  b ien  de fin id a s la s  c u a le s  
son  in s ta la d a s  m ed ian te  m étodos de  e n sam b le  a u tom a tiza d o s [153.
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1.7.6 F e r ro e le c t r ic id a d  en  C a p a c ito re s  T e c n o ló g ic o s .

El de scub r im ien to  d e  la fe rro e lec tr ic id ad  en  e l BaT i0 3  en 1940 hizo p o s ib le  e l 
d iseñ o  d e  co n s ta n te s  d ie lé c tr ic a s  en  cap a c ito re s  ce rám ico s a rriba de  d o s  ó rd en e s 
d e  m agn itud  m ás g ra n d e s  q u e  los co n o c ido s h a s ta  en to n ce s 115].

La fe rro e lec tr ic id ad  p rov iene d e  una s im e tr ía  c ris ta lin a  pobre. E s  d e c ir e s tru c tu ra s  
con poca s im e tr ía  com o la te tragona l, rom boédrica , e tc .

Los d ip o lo s e lé c tr ico s s e  form an d e  m anera  e spon tán ea , te rm od in ám icam en te  
hab lando . E so s d ip o lo s c re an  un cam po e léc trico  q u e  po la riza  otra zo n a  d e l 
m ateria l para al fina l, crea r un dom in io .

Las reg io n es p o la r iza d a s e sp on tán eam en te , con una d irecc ión  p re fe ren c ia l, son  
llam a d a s  dom in io s. Las re la c io n e s d e  la s  o r ien ta c io n e s d e  lo s dom in io s con  o tro s 
s e  rigen por la s im e tr ía  de l cr is ta l. En la fam ilia  d e  m a te r ia le s d e  B aT i0 3  lo s  c u a le s  
son  b a s e  de  la m ayo ría  d e  lo s cap a c ito re s  ce rám ico s , la e s tru c tu ra  c r is ta lin a  e s  
cúb ica  o p seudo cúb ica  llam ada  pe ro vsk ita . La po larizac ión  e sp o n tán ea  p uede  
orien tar p a ra le lam en te  cu a lq u ie r bo rde  d e  la  ce lda  un idad p se u d o cú b ic a , d e  
m anera  q u e  lo s dom in io s a d y a c e n te s  tien en  180° o ce rca  d e  90° en tre  s í. E l 
dom in io e s tru c tu ra l d e  un ce rám ico  fa b r ica do  d e  titanato su e le  s e r  m uy com p le jo . 
E s to  e s  re su ltado  d e  la m icroestruc tu ra  s in te r iza d a  y d e  pa trones de  e s fu e r zo s  al 
a za r  d e b id o s  a lo s  cam b io s d im en s io n a le s an iso tróp ico s , lo s c u a le s  s e  d e sa rro lla n  
al en friar por d e b a jo  d e  la tem pera tu ra  de  C urie . (Ver fig u ra  1.7.6.2)[15].

Los dom in io s tam b ién  p ueden  s e r  o r ien tado s por un cam po e lé c tr ico  ex te rno  
ap licado , cuyo e fe c to  re su ltan te  e s  e l in crem en to  de l com ponen te  d e  po la rizac ión  
en la d irecc ión  d e  campo. A  la tem pe ra tu ra  d e  Curie la po larización e sp o n tá n e a  
d e sa p a re c e , pero lo s e fe c to s s ign ifican te s d e l cam po ap licado  en la perm itiv idad 
p e rs is te  hasta  50°C. Si s e  e lim ina e l cam po ap licado , a lg u n a s  re g io n e s co n se rvan  
la n ue va  orien tac ión m ien tras que o tra s  se  rev ie rten .

3 9



I n g e n i e r í a  e n  M e t a l u r g i a  y  M a t e r i a l e s

E l com portam ien to  d e  un cap ac ito r se  d e sc r ib e  g en e ra lm en te  en re lac ión  con  el 
c a rá c te r  po la r e sp o n tán eo  o la curva d e  h is té re s is  fe rro e léc tr ica  a so c ia d a . (Ver 
f ig u ra  1.7.6.1)[15].

P

F igu ra  1.7.6.1. Curva d e  h is té re s is  fe rro e léc tr ica .

Temperatura C'C

F igura  1.7.6 .2 C on stan te  d ie lé c tr ica  re la tiva  y p érd ida tan g en c ia l para el BaTiC > 3

po licrista lino .
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1.7.7 T e cn o lo g ía  d e  C a p a c ito re s  C e rám ic o s .

E l BaTiC > 3 e s  la b a se  para n um e ro so s e le c tro ce rám ico s d e  im portanc ia 
te cno ló g ica , en tre lo s m ás am p liam en te  u sa d o s  s e  en cuen tran  lo s  d isp o s it ivo s d e  
cap a  con barrera  po tencia l como cap ac ito re s y  te rm is to re s d e  C oe fic ien te  Positivo  
d e  R e s is t iv id ad  con re sp ec to  a  la T em pera tu ra  (CPRT) [8].

C e rca  d e  la m itad de  lo s c ap a c ito re s  p roduc ido s a n ive l m und ia l son  cap a c ito re s  
tipo “d is c o ” de cap a  se n c illa . Poco m á s de  la m itad so n  d isp o s itivo s m u lticap a  
(MLC) y  d e  frontera de  g rano  (BL). A p ro vechando  la s v e n ta ja s  q u e  p o seen  e s to s  
ú ltim os, s e  ha d e sa rro lla do  un tipo d e  capac ito r qu e  m ue stra  un d e sem p eñ o  ún ico . 
E s te  capac ito r e s  llam ado d e  fron tera d e  grano  múltip le. (MBL). Los c ap a c ito re s  
BL y lo s MLC son  fa b r ic a d o s d e  BaTiC > 3 po lic r is ta lino [14261.

Los cap ac ito re s ce rám ico s m u lticapa fueron d e sa rro lla d o s o rig in a lm en te  en lo s 
E s ta d o s Unidos. S in em bargo , e n  los ú ltim os añ o s , la s  m anu fa c tu re ra s  
p redom inan tes se  en cuen tran  en Japón . Los cap ac ito re s ce rám ico s han lle g ado  a 
s e r  dom inan te deb ido  a q u e  son  p eq u eñ o s y f ia b le s , y p ueden  m an u fa c tu ra rse  por 
p ro ce so s a ltam en te  m ecan iza do s y  por co sto s m uy e fec tivo s .

En su  fo rm a m ás sim p le , un capac ito r co n s is te  en un par d e  p la ca s m e tá lic a s  
p a ra le la s  se p a ra d a s  por e sp a c io  lib re . C uando  un vo lta je  e s  ap licado  a tra v é s  d e  
la s  p la ca s , s e  de sa rro lla  una carga en  e lla s  q u e  e s  proporcional a l vo lta je  ap licado . 
S i un m ateria l a is lan te  e s  co lo cado  entre la s  p laca s , la c a rg a  en tre e lla s  s e  
increm en ta por e l facto r k , llam ado  con stan te  d ie lé c tr ica  re la tiva . E l va lo r d e  e s a  
con stan te  d ie léc tr ica  d ep ende  de la n a tu ra le za  d e  los e n la c e s  e le c tró n ico s y  d e l 
arreg lo  atóm ico de l m ate ria l a is la n te . E l va lo r d e  k e s  m uy a lto  para m ucho s 
ce rám ico s como s e  m uestra  en la ta b la  1.7.7.1. [14].
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T ab la  1.7.7.1 C on stan te s D ie lé c tr ica s a 25 °C.

M ateria l k

Teflón 2 . 1

Vidrio d e  S ílic e 3.8
PVC 4.6
a i 2 o 3 9.9
M gT i0 3 2 0

T i0 2 1 0 0

CaT i0 3 160
SrT i0 3 320
BaT i0 3 1 0 0 0 - 2 0 0 0

Ba(T iZr)0 3 « 1 0 , 0 0 0

Pb(Mg i/3 Nb 2/3 )0 3 «18,000

Los a lto s  v a lo re s  de  k jun to  con la  b u en a  e s ta b ilid a d  té rm ica y  su  re s is te n c ia  a  la 
h um edad  co lo ca  a lo s d ie lé c tr ico s ce rám ico s  com o una e le c c ió n  popu la r para s e r  
u tiliz a d o s com o cap ac ito re s . La se le c c ió n  a c tu a l d e  un d ie lé c tr ico  p ara  
ap lica c io n e s p a rticu la re s com o cap a c ito re s  d ep en de  de  cóm o la  co n s ta n te  
d ie lé c tr ica  e s  in fluenc iada  por fa c to re s ta le s  com o tem pera tu ra  am b ien te  o la 
fre cuen c ia  y/o m agn itud de l vo lta je  ap licado ; e l am b ien te  reque rido  para  s in te r iza r 
el m ateria l en  una fo rm a po lic ris ta lina  d e n sa  tam b ién  e s  una co n s id e ra c ió n  
importante [14].

1.7.8 E s t r u c tu ra  d e  u n  C ap a c ito r .

Los cap ac ito re s de  d isco  tienen  una cap a  d ie lé c tr ica  se n c illa  q u e  lim ita s u  
cap ac id ad  m áx im a (ver figura 1.7.8 . 1 ).
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Capacitor de Disco Ensamblado 

Capacitor Recubrimiento

Conductores

F igu ra  1.7.8 . 1  C apac ito r de  d isco .

E s to  se  m ejoró en e l capac ito r ce rám ico  m u lticapa , q u e  e s  un b lo qu e  m ono lítico  
ce rám ico  q u e  con tiene  d o s  se r ie s  d e  com pen sac ión , e le c tro d o s p lano s 
in te r lam inado s. E s te  se  ex tiende  a d o s  sup e rfic ie s  o p u e s ta s  d e l d ie lé c tr ico  d e  
ce rám ica  (ver figu ra  1.7.8.2)[14].
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C apa  C eram ica

E lectrodo

T e rm in a c ió n

Cuerpo de l C ap ac ito r

F igu ra  1.7.8 .2 E squem a  d e  un cap ac ito r ce rám ico  m u lticapa .

E s ta  e s tru c tu ra  aparen tem en te  sim p le  requ ie re  una gran so fis tica c ió n  en e l 
m ateria l y en  la  m anu fac tu ra  p a ra  producirlo  fia b lem en te  en la s  c a n t id a d e s  
reque r id a s q u e  requ ie ren  lo s e qu ip o s e le c trón ico s a c tu a le s .
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E l d e sa rro llo  de  e s ta  te cno lo g ía  ha in crem en tado  p o ten c ia lm en te  e l u so  de  
c ap a c ito re s  m u lticap a  a l m ism o tiempo q u e  s e  ha in c rem en tado  e l u so  de  c ircu ito s 
in te g ra do s b a se  s ilic io .

La e s tru c tu ra  m ono lítica  d e  lo s  cap ac ito re s ce rám ico s m u lticap a  requ ie re  q u e  los 
e le c tro d o s en te rrado s y  el d ie lé c tr ico  ce rám ico  s e a n  com pa tib le s en tre  s í y con  lo s 
p ro ce so s d e  m anu fac tu ra . E s to  aba rca  un p ro ceso  de  s in te r iza c ió n  ap rop iado  para 
am bo s  [14].

1.7.9 C a p a c ito re s  D ie lé c t r ic o s  M u lt ic a p a .

A lg u n a s  d e  la s p rop ie d ad e s de  lo s d ie lé c tr ico s u t iliz a d o s  com o cap ac ito re s 
ce rám ico s m u lticapa s e  m uestran  en  la tab la  1.7.9.1. E x is ten  cu a tro  c a te g o r ía s  
p rin c ip a le s d e  d ie lé c tr ic o s [14]:

1. M a te r ia le s de  com pen sac ión  de  tem pe ra tu ra  de  a lta  ca rga  e fe c tiva  Q, b a ja  
co n stan te  d ie lé c tr ica , K.
2. M a te r ia le s de  K in term ed ia , llam ado s X7R o BX.
3. Fo rm u lac iones d e  a lta  co n stan te  d ie lé c tr ica , co no c ido s com o Z5U o Z5V.
4. No hom ogéneo s, m a te r ia le s  d e  cap a  de  ba rre ra  qu e  p ueden  te n e r su  K arriba  
d e  1 0 0 ,0 0 0 .

En  la fig u ra  1.7.9.1 s e  m ue stra  el com portam ien to  de e s to s  m a te r ia le s  d ie lé c tr ico s 
con  re spec to  a la tem pera tu ra  [14J.
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F ig u ra  1.7.9.1 C am b io s en 
la  co n stan te  d ie lé c tr ica  
re la tiva  con  re sp ec to  a laX7R-BX ^

- npo tem p e ra tu ra  para d ife ren te s
5 5 " 2 5 SF 1 2F  tam añ o s d e  grano.

T e m p e ra tu r a

Los m a te r ia le s d e  com pensac ión  d e  tem pera tu ra  con tienen  en tre  5 y  50 % d e  
BaT¡C>3 . S u s  co e fic ie n te s d e  tem pera tu ra  pueden  o sc ila r  en tre  los +150 ppm/°C 
con una con stan te  d ie lé c tr ica  de  30 a un co e fic ien te  de  tem pera tu ra  d e  -2200 
ppm/°C con co n s tan te s  d ie lé c tr ic a s  m eno re s a  100. E s ta s  fo rm u la c io n e s 
no rm alm ente tienen  va lo re s  e x c e s iv o s  d e  Q d e  1000. En la s  p rim eras 
fo rm u lac iones , ó x ido s con co e fic ien te s p o sitivo s y  n e g a tivo s  ta le s  com o BaTiOa, 
titanato  de  ca lc io , titanato d e  e stronc io  y  titanato  d e  m agn e s io  fueron m e zc la d o s  
para ob tener e l com portam ien to d e  tem pe ra tu ra  d e s e a d o  114I.

Las fo rm u lac ión  m ás popular de  e s ta  c la s e  e s  e l m a te r ia l NPO  (con cam b io  d e  
cap ac itan c ia  d e  ±30 ppm/°C d e sd e  -55 a +125°C). L a s  fo rm u la c io n e s m ode rn a s 
d e  NPO  con tienen  una g ran  proporción d e  neod im io , sam a r io  y  o tro s ó x ido s d e  
tie rra s ra ras, y  tienen  co n stan te s d ie lé c tr ic a s  de  70 o m ás. E s to s  m a te r ia le s  tien en  
m ucha e s ta b ilid a d  de  vo lta je  y  tienen  su  e sp e so r  d ie lé c tr ico  m ín imo de te rm in ado  
am p liam en te por las re str icc iones f ís ic a s  d e  m anu fac tu ra  y la s  fa lla s  d e  tam año  
m ás q u e  por lo s requerim ien to s d e  com portam ien to  d ie lé c tr ico  [14].

Los d ie lé c tr ico s de  con stan te  in te rm ed ia  K con tienen  d e  80-97% d e  B aT i0 3. 
Contienen en s u  m ayoría BaTiOs, son  por lo re g u la r dop an te s d o n a do re s  y 
s in te r iza do s con un tam año de grano  p equeño  (m enor a  2 ptm). S u  va ria c ió n  d e  la
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co n s tan te  d ie lé c tr ica  e s  <15% en tre  -55 y +125°C. La e s ta b ilid a d  té rm ica  p rov iene 
d e l g ra d ie n te  de  so lu b ilid a d  d e l dop an te  qu e  e x is te  en lo s  g ran o s p e q u eñ o s que  
re su lta  en com po sic io n e s con d o s  pun to s de  C urie  en lu g a r de  un so lo  p ico  en la 
co n s tan te  d ie lé c tr ica . T am b ién  con tienen  o tra s c a n tid a d e s  p e q u e ñ a s  d e  o tros 
a d itivo s (por lo regu la r una p equeñ a  can tid ad  d e  z irconato  de  ca lc io  y  un a  tierra 
rara) q u e  a yu d an  a con tra rre s ta r la p é rd id a  de  con stan te  d ie lé c tr ica  por d e b a jo  de 
la  tem pe ra tu ra  am b ien te .

Lo s m a te r ia le s  d e  a lta  con stan te  d ie lé c tr ica  son fo rm u la c io n e s d e  B aT i0 3  

re la t iv am en te  h om ogénea s q u e  tienen  g ran o s m á s  g ran de s .

S u  co n se cu en te  K a lta  re su lta  d e  la ad ic ión  d e  so lu to s iso v a le n te s  q u e  cam b ian  el 
pun to  d e  tem pe ra tu ra  d e  Curie a la reg ión  d e  tem pera tu ra  am b ien te . Por lo re gu la r 
s e  em p lea  z ircon ia to  d e  ca lc io  para e llo . Con un com portam ien to d e  Z5U (pérd ida 
d e  cap ac itan c ia  a rriba  de l 50% a 85 °C) s e  o b se rvan  co n s ta n te s  d ie lé c tr ic a s  d e  de 
m á s  d e  8000 a tem pera tu ra  am b ien te  [141.

Por otro lado , un m ate ria l Z5V e s  un d ie lé c tr ico  d iseñ ado  hom ogéneam en te  para 
un a  co n s tan te  d ie lé c tr ica  m áxim a. Una k a rriba d e  15,000 a tem pera tu ra  am b ien te  
con  a lta  p é rd id a  de  cap ac itan c ia  (82%) a 85°C e s  ob ten ida su s titu y en do  e l titanato  
d e  e stron c io  en v e z  d e  z ircona to  d e  ca lc io  en e l s is tem a  d e  BaT i03.

F in a lm en te , lo s m a te r ia le s d e  cap a  d e  barrera  d e  po tencia l u tilizan  d ie lé c tr ico s  
b a s e  titanato  en su  condición d e  ba ja  re s is te n c ia  en con junc ión  con  re g io n e s de 
a lta  re s is t iv id a d  lo c a liz a d a s  [141.

E x isten  d o s  c la s ific a c io n e s im portan tes d e  e s to s  d isp o s itivo s de  ba rre ra  e x te rn a  y 
cap a c ito re s  d e  ba rrera  in terna. Los cap a c ito re s  d e  ba rrera  ex te rn a  e s tá n  h e ch o s 
d e  com po sic io n e s d e  BaT i0 3  q u e  se  v u e lv e n  sem ico n du c to re s por reducc ió n . L as 
su p e r f ic ie s  ex te rn a s s e  convie rten  en a is la n te s  d e lg a d o s  por ox idac ión . M ed ian te  
e s ta  té cn ic a  s e  p ueden  fab r ica r d isp o s it ivo s  d e  b a jo  vo lta je  con m á s d e  3 |j.F/pulg2.
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Los cap a c ito re s  d e  ba rre ra  interna utilizan por lo regu la r titanato  d e  e s tro n c io  o 
BaTiOs. E s te  tipo d e  m a te ria l s e  v u e lv e  sem ico n du c to r por la ad ic ión  d e  d o p an te s  
d o n a do re s  d e  b a jo  n ive l. Lo s do p an te s re cep to re s s e  depo sitan  en lo s  lím ite s  d e  
g rano . Por lo tan to , e l ce rám ico  re su ltan te  con tien e  una red con  un io n e s P-N d e  
a lta  re s is te n c ia  c u y a s  cap a c ita n c ia s  hacen  a l ce rám ico  con co n s ta n te s  d ie lé c tr ic a s  
a ltam en te  e fe c t iv a s  t14l
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2 M e to d o lo g ía
2.1 D ia g ram a  E x p e r im e n ta l

L a s  m e ta s a  co n se g u ir  du ran te  e s te  tra b a jo  fueron:

✓ E s ta b le c e r  la tem pe ra tu ra  a la cu á l e l Nb5+ s e  d ifun de  d e  m anera  e fe c t iv a  
den tro  d e  la c e ld a  un itaria d e  BaT¡0 3

Lo an terio r s e  h izo tom ando  com o b a s e  e l do p a je  con 0.03 % at. d e  N b5+. S e  
s in te r izó  a 1500 °C y  s e  va rió  e l tiem po en tre  1 y  10 ho ras. Con a y u d a  d e l 
d ifrac tóm etro  d e  rayo s X (S iem en s D5000) y m ed ian te  e l m étodo  d e  N elson-R iley , 
s e  de te rm inaron  lo s p a rám e tro s de  red . S e  g rá fico  e l vo lum en  de  la ce ld a  u n id a d  
con  re spec to  a l tiem po d e  sin te rizac ión  y  s e  de te rm inó  a q u é  tiempo s e  a lc a n z a  la 
m áx im a d ifusión .

✓ F ija r la concen trac ión  d e  N b5+ d ifun d ido  en e l B aT i0 3  p ara  q u e  é s te  ten g a  un a  
re s is t iv id a d  e lé c tr ica  m ín im a.

P a ra  fija r la  concen trac ión  en la cu á l s e  t ie n e  la m ín im a re s is tiv id a d , s e  p repararon  
d isp o s it iv o s  e lé c tr ico s partiendo  de  la s  p a s t illa s  s in te r iz a d a s  para po ste rio rm en te  
co lo ca r con tac to s d e  p la ta  y  a lam b re  de  co b re . La con so lid ac ió n  d e  e s te  
d isp o s itivo  s e  h izo con  a y u d a  d e  re s ina  epóx ica .

✓ Determ inar la s  re p e rcu s io n e s  de l dop ado  en la m icroestru c tu ra , a s í  com o en  la 
tem pera tu ra  de  C urie .

P a ra  de te rm inar la s  rep e rcu s io n e s en la  m ic ro e stru c tu ra  s e  em p leó  e l m icro scop io  
e le c trón ico  d e  barrido (JEOL 6300) y s e  m idió e l tam año  d e  grano . S e  g rá fico  e l 
tam año  d e  grano en func ión  d e  la can tid ad  d e  dop an te  para o b se rv a r  s u  in flu en c ia .

La tem pera tu ra  d e  C urie  s e  determ inó con  ayuda  d e  un ca lo rím e tro  d ife ren c ia l d e  
ba rr ido  (DSC Se ta ram  2000). S e  g rá fico  e l f lu jo  de  ca lo r en función d e  la 
tem pera tu ra  para s a b e r  d e  q u é  m anera  in fluye e l do p a je  en  la tem p e ra tu ra  d e  
tran sic ión .
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A continuación se  presenta un diagrama de flujo correspondiente al desarrollo 
experimental:

Figura 2.1. Diagrama de flujo experimental.
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2.2 M a te r ia  P r im a .

S e  m ezc la ron  po lvos d e  BaT i0 3  (Merck) y  Nb2 0 5  (Aldrich) con a g u a  d e s io n iz a d a  
en  bo te s  d e  po lie tileno m ed ian te  rod illo s por un tiempo d e  12 ho ra s co n tin ua s . La 
m e zc la  hom ogénea s e  hace  con  a yud a  d e  bo la s d e  z ircon ia  de  1  cm  d e  d iám e tro  
(re lac ión  10:1) qu e  fue ron  la v a d a s  p rev iam en te  con HN0 3  a l 10 % Vo l.

T a b la  2.2.1 C a ra c te r ís t ic a s  e sp e c íf ic a s  com e rc ia le s de l B aT i0 3  y N b 2 0 5-

Tam . d e
P o lvo s F a se P u re za

%
M. m o lecu la r 

g gm o r 1

P. F.
°C

p aparen te  
Kg m 3

p a rtícu la
¡_im

M ERK
BaT i0 3

T 99.998 233.24 1625 1400 0.45

ALDRICH
N b 2 0 5

R 99.998 265.81 1490 4400 0.84

2.3 D e te rm in a c ió n  d e  la s  C o n d ic io n e s  d e  H om o g en e iza c ió n .

En e s ta  e tap a  se  lle v a  a cabo  la m ed ic ión  de  parám etro s d e  red en  m u e s tra s  
h om ogen e iza d a s a d ife ren te s tem p e ra tu ra s y  tiem pos.

S e  llevó  a ca b o  la com pactac ión  iso s tá tica  de l po lvo (300 MPa) con a yu d a  d e  una 
p ren sa  (Autoclave Eng ineering) p7], y  un m o lde d e  lá tex para fa b r ic a r c ilin d ro s 
com pac tado s de lo s po lvos y  posterio rm en te fueron co rta d o s con una  
m icrocortado ra (S truers M initom) para ob tener p a stilla s d e  ap ro x im adam en te  1 
cm  d e  d iám etro  y 0.5 cm  de e sp e so r .
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La d ifu s ión  s e  lle vó  a c a b o  té rm icam en te  (m étodo convenc iona l) en un a  m ufla 
(C arbo lite  CTF 12/66/550) com en zan do  a tra b a ja r e l dopa je  d e  Nb5+ a  una 
concen trac ión  d e  0.3% a tóm ico  para q u e  s e  p ueda  lograr la su s t itu c ió n  d e  lo s 
á tom os d e  T i4+ por lo s d e  N b5* l9,26].

E l tra tam ien to  té rm ico  d e  hom ogene izac ión  con s is t ió  en  som e te r la s  m u e s tra s  a 
d ife ren te s  tiem pos, con la  fin a lidad  d e  ob tener la d ifu sión  d e  m an e ra  e fe c tiv a  y  
poder a s í de te rm in a r la s  co n d ic io n e s óp tim as d e  tiempo y  tem pe ra tu ra  en  e l horno. 
La tem pera tu ra  m áx im a co n s id e ra d a  para e s te  tra tam ien to  fu e  d e  1500°C, 
tom ando  en cu en ta  qu e  la tem pera tu ra  d e  fu s ión  d e  e s te  ce rám ico  e s  d e  1600 °C. 
P ara  e s te  p roceso , fue  u tiliza do  un c r iso l de p latino com o p o rtam ue s tra s  q u e  no 
reacc iona  con lo s  m a te r ia le s  in ic ia le s . La T ab la  2.3.1 ind ica lo s  tra tam ien to s 
té rm ico s a p lic a d o s  a  to d a s  la s  m u e s tra s  para de te rm in a r d ifu s ión  e fe c tiv a  e l Nb5+ 
den tro  d e  la c e ld a  d e  BaTiC>3 .

T ab la  2.3.1 C ond ic iones d e  operación  d e l horno C arbo lite  CTF 12/66/550.

V e lo c id ad  d e  T iem po total d e  V e lo c id ad  d eT em pera tu ra ca len tam ien to  p e rm anen c ia  en fr iam ien to  M ed io  
°C m in 1 min. °C m in ' 1

1400 10
1500 10
1500 10
1500 10

5 2

1 10 A ire
1 10 A ire
5 10 A ire
10 10 A ire
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2.4 V o lum en  d e  la  C e ld a  U n ita r ia  c o m o  F u n c ió n  d e  la  C o n c e n tra c ió n  
d e  N b5+.

Para de te rm in a r los parám etro s d e  red s e  em p leó un d ifractóm etro  d e  rayo s X 
(S iem en s D5000) y s e  m anejaron  la s  cond ic io ne s in d ic ad a s en  la T ab la  2.4.1.

T ab la  2.4.1 C ond ic io n es de  operación d e l d ifractóm etro d e  rayo s X (S iem en s 
D5000).

Parám etro  C ond ic iones

R ad iac ión  K« Cu (A = 1.54055 A°)
V e lo c id ad  de  barrido 1.0 grado  /s
C o lim ador d e  en trada  6 mm
Colim ador d e  sa lid a  1 mm

R ango  de a n á lis is  20 a 110 g ra do s 20

Con lo s re su lta d o s  ob ten ido s en d ifracc ión , s e  h ic ieron lo s c á lc u lo s  
co rre spond ien te s para de te rm inar lo s p a rám e tro s d e  red m ed ian te  e l m étodo  
Nelson-R iley com o s e  ind icó  en e l apartado  1.6 y, d e  e s ta  m anera , e l vo lum en  fin a l 
de  la ce ld a  un idad  para encon trar e l tra tam ien to  térm ico a d e cu ado .

P rev iendo  la ob tención d e  una so luc ión  só lid a  su stitu c io n a l, y tom ando  en  cu en ta  
que e l rad io  ión ico de l N b5+ (64 p m )  e s  lig e ram en te  m ayo r q u e  e l d e  T i4+ (61pm)f28] 
s e  su p u so  qu e , d e sp u é s  d e  la d ifusión , e l vo lum en  fin a l d e  la  c e ld a  un ita ria  iba  a 
d ism inu ir con form e s e  increm en ta la concen trac ión  d e l dop an te  en com parac ión  
con la c e ld a  d e  BaTiC> 3 puro.
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2.5 D e te rm in a c ió n  d e l P un to  d e  M ín im a  R e s is t iv id a d .

P a ra  de te rm inar e l punto d e  m ínim a re s is tiv id ad  s e  fab r ica ron  d isp o s itivo s con 
d ife re n te s  con cen tra c io n es d e  Niobio.

S e  preparó otra s e r ie  de  p a s tilla s  con con cen tra c io n es d e  Nb5+ d ifund ido  (0.05 — 
1 % at.) S e  contro ló la rugo s idad  de  la sup e rfic ie  con a y u d a  d e  una lija d e l núm ero  
600 para ev ita r v a r ia c io n e s  d e  la in ten s idad  de  co rrien te d e b id a s  a  a sp e re z a s  en la 
p ie za . Las m ue s tra s  fueron lim p iadas en  un baño  u ltra són ico  para posterio rm en te 
co lo ca r con tac to s d e  p lata por medio d e  evapo rac ión  y  a  tra v é s  d e  m á sc a ra s  para 
p ro vee r un con tac to  óhm ico c ircu la r d e  0.5 cm d e  d iám etro .

Una v e z  co lo cado s lo s con tac to s, s e  utilizó tin tura d e  p la ta  para so ld a r en  frío 
a lam b re s  d e  cobre . F ina lm en te  todo e l d ispo sitivo  s e  sum e rg e  en  re s in a  epóx ica  
(epo lyg las) d e  a lta  re s is ten c ia  para con so lid a r el d isp o s itivo . S e  h ic ieron la s  
m ed ic io n e s d e  re s is tiv id ad  m ed ian te  un e lec tróm etro  (K e ith ley m ode lo  6517A) y de  
e s ta  m anera , s e  determ inó la concen trac ión  a  la c u a l la re s is tiv id ad  e lé c tr ic a  
re su ltó  s e r  m ín im a.

2.6 C a ra c te r iz a c ió n  M ic ro e s t ru c tu ra l

P a ra  e l c a so  del a n á lis is  m icroestru c tu ra l, s e  tom an p a s t il la s  d e  la s  d ife re n te s  
con cen tra c io n es y  s e  e lim inan a sp e re z a s  con a y u d a  d e  un a  lija d e l núm ero  600 y  
1 2 0 0  y d e sp u é s  s e  le s  dio a ca b a do  e sp e jo  con a lúm ina 0 .5 p.m y  0.03pm.

Poste rio rm en te  s e  lava ron  en baño  u ltra són ico  para e lim in a r la a lúm ina  re s id u a l. E l 
a ta q u e  s e  rea lizó  té rm icam en te  en una m ufla  C arbo lite  por arriba d e  la 
tem pera tu ra  d e  s in te rizac ión ; en  e s te  c a so  se  som e ten  a  una  tem pera tu ra  d e  1400 
°C du ran te  15 m inu tos.
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Por ú ltim o, c a d a  pastilla  fu e  a n a liz a d a  en  e l m icroscop io  e le c trón ico  d e  barrido  
(JEOL 6300) p a ra  m ed ir e l tam año d e  g rano  prom edio con a y u d a  de  un a n a liz a d o r 
de  im ág en e s (Image-Pro p lu s V.4.0) y s e  lo ca lizó  la pastilla  q u e  tien e  una  m ayor 
hom ogene idad . Los tam año s p rom ed io  d e  lo s g ran o s so n  e s ta d ís t ic am en te  
s ign ifica tivo s s e g ú n  la norm a ASTM E-112 I29].

2.7 D e te rm in a c ió n  d e  la  T em p e ra tu ra  d e  C u r ie

Para d e te rm in a r la in fluenc ia  de l dop an te  so b re  la tem pera tu ra  d e  C urie , la s  
p a s t illa s  s in te r iz a d a s  fue ron  lija d a s  y lim p iada s en  baño u ltra són ico  com o s e  
d e sc r ib ió  con an te rio ridad . Poste rio rm en te  s e  lle va  a  cabo  e l a n á lis is  em p lean do  
un ca lo rím e tro  d ife renc ia l d e  barrido (DSC S e ta ram  2000).
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3 R e s u lta d o s  y  D is c u s ió n .

3.1 T ra tam ie n to  T é rm ico .

Los va lo re s  d e  d is ta n c ia  in terp lanar d  o b ten ido s en lo s d ifra c to g ram as d e  la s  
p ie za s  fa b r ic a d a s  fue ron  com parado s con  lo s v a lo re s  e s tá n d a re s  p re sen te s  en  la 
ca rta  JC PD F N° 5-0626 d e  B aT i0 3  para an a liza r cu a lita tivam en te  por d ifracc ión  de
rayo s X. P o ste rio rm en te  se  hicieron lo s  c á lc u lo s  n e ce sa r io s  para o b ten e r lo s 
p a rám e tro s d e  red m ed ian te  e l m étodo Nelson-R iley exp licado  en e l punto1.6 de  
e s te  traba jo .

El vo lum en  fina l de la c e ld a  un idad , se  ca lcu ló  d e  la s ig u ien te  forma:
V = a 2c (3.1)

En la T ab la  3.1.1 s e  m uestra  la  va riac ión  de l vo lum en  de  la ce ld a  un ita ria  en  fun c ió  
de l tiempo d e  sin te rizac ión  a 1500 °C.

T ab la  3.1.1 Vo lum en d e  la c e ld a  un itaria como fun c ión  de l tiem po d e  s in te r iza c ió n .

V o lum en / Á 3 Tem pera tu ra / °C T iem po de S in te rizac ión  / h

64.3602 1500 1  h

64.8754 1500 3 h

65.2446 1500 5 h

65.2542 1500 1 0  h
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F igura 3.1.1 C am b io  vo lum étrico en la c e ld a  un itaria d e l BaT i0 3  com o fun c ión  d e l 
tiempo d e  s in te rizac ión  a un a  tem pera tu ra  con stan te  d e  1500 °C.

En la fig u ra  3.1.1 s e  puede  o b se rv a r  q u e  a  un tiempo d e  s in te r izac ión  m ayo r a 5 
horas, e l vo lum en  de  la c e ld a  un ita ria  s e  m an tiene con stan te ; por lo tan to , s e  
de te rm inó  que  e l tra tam ien to  a d e cu a d o  para lograr la com p le ta d ifu s ión  d e  N b5+ 
dentro d e  la c e ld a  d e  BaT i0 3  e s  d e  1500 °C — 5h.

5 7



I n g e n i e r í a  e n  M e t a l u r g i a  y  M a t e r i a l e s

Concentrac ión de  Nb5+ / % at.
F igu ra  3.1.2 V ariac ión de l vo lum en  de  la c e ld a  con  re sp ec to  a la con cen tra c ió n

de  N b5+.

El vo lum en d e  la c e ld a  un itaria de l BaTiOs d ism in uye  con fo rm e aum en ta  la
5+concen trac ión  d e  Nb > como s e  o b se rva  en la figu ra  3.1.2. E sto  su g ie re  q u e  la 

incorporación de l dopan te  e s  una so luc ión  só lid a  su s titu c io n a l. Sin em ba rgo , no s e  
cum p le  la p red icción d e  increm ento de l vo lum en  con re sp ec to  a la con cen tra c ión  
de  N b5+ b a sa d o  en el tam año  d e  los rad io s ión ico s. E sto  p u ede  a tr ib u irse  a q u e  lo s 
ra d io s  ión icos son  s im ila re s . En la figura 3.1.3 s e  puede co rroborar q u e  hubo  una 
incorporación de l Nb5+ den tro  d e  la c e ld a  d e  B aT i03, ya  q u e  en lo s d ifra c to g ram a s 
co rre spond ien te s a c a d a  concen trac ión  de  dopan te  s e  o b se rva  un le ve  
d e sp la zam ien to  de  lo s p icos.
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T em pe ra tu ra  / °C

F igura 3.1.3 D ifrac tog ram as co rre spond ien te s a  cada concen trac ión  d e  dopan te
en e l BaT i03.

3.2 R e s is t iv id a d .

Los v a lo re s  de re s is tiv id ad  s e  ca lcu la ron  m ed ian te  la ley  de  Ohm , tom ando  en 
cuen ta  q u e  e l vo lta je  ap licado  para re a liza r la s  p rueba s fu e  d e  100 V.

donde  R  e s  la re s is ten c ia , V  e l vo lta je  ap licado  e  I la in ten s idad  d e  co rrien te .

y,
„  A

P = R -  (3.2.2)
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don de  p e s  la re s is tiv id ad , R  la re s is te n c ia  ca lcu la d a  an terio rm en te , A  e l á re a  
sup e rfic ia l d e  la pastilla  m uestra  y  l el e sp e so r  de la m ism a. En la T ab la  3.2.1 s e  
m uestran  lo s d isp o s it ivo s d e  BaTiC > 3  dopado  con d ife ren te s co n cen tra c io n e s d e  
Nb5+ con s u s  re sp e c tiv a s  re s is t iv id a d e s  o b ten id as .

T ab la  3.2.1 D ispo sitivo s d e  B aT i0 3  dopado  con d ife ren te s co n cen tra c io n e s d e  
Nb5+ y  su  re s is tiv id ad  co rre spond ien te .

Concen trac ión  / % at. Nb5+ R es is tiv id ad  (p ) / Q*cm

0.05 7.81 x 108

0 . 1 7.22 x 104

0 . 2 2.78x 104

0.3 5.56 x 109

0.5 7.81 x 108

0 . 8 2.05 x 101 0

1 . 0 4.17 x 101 0

C o n c e n tr a c ió n  d e  N b 5+ /  %  at.

F igu ra  3.2.1 E fecto d e  la re s is tiv id ad  con  respecto  a  la concen trac ión  d e  Nb5+.
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Los m ecan ism o s m ed ian te  lo s c u a le s  se  n eu tra liza  e l d e se q u ilib r io  e lé c tr ico  
p roduc ido  por la s  a d ic io n e s d e  n iob io son lo s d e sc r ito s  en e l ap a rta do  1.4.5 
(E lem en to s D opan tes en BaTiOs) d e  e s te  traba jo ; s in  em ba rgo , en a lg u n a s  
reg io n e s d e  concen trac ión , uno  d e  lo s  m ecan ism o s dom ina so b re  e l otro.

D e la figura 3.2.1 s e  d e sp re n d e  que a  0.2 %  at. d e  Nb5+ e l m ecan ism o  q u e  im pera 
e s  e l d e  la e cua c ió n  1.4.5.1 p u e s  se  o b se rva  q u e  el Nb5+ ocupa  lo s  s it io s  d e  T i4+ y 
lo s  e le c tro n e s g en e ra d o s fac ilitan  la sem iconducc ió n .

2Ba0 + Nb 2 0 5  -> 2NbTl* + 2BaBa + 6 O 0  + I  02(g) + 2e’ (1.4.5.1)
2

M ien tras q u e , a m ayo re s con cen tra c io n es , e l m ecan ism o  p reponderan te  e s  e l de  
v a c a n c ia s  d e  bario  la s  c u a le s  no con tribuyen  a la sem ico n du cc ió n , com o  s e  
m ue stra  en  la e cu a c ió n  1.4.5. 2  [10].

BaO  + Nb2 C> 5 — > 2Nbn* + Basa + 6 O 0  + Vea” (1.4.5.2)

3.3 M ic ro e s t ru c tu ra .

S e  obtuv ie ron  la s  m icrog ra fía s co rre sp on d ien te s a  la s  m u e s tra s  t ra ta d a s  
té rm icam en te  a con cen tra c io n es d e  Nb5+ q u e  van  d e  0.05 a 1.0% at. 
P o ste rio rm en te  para e l a n á lis is , s e  m id ió  e l tam año  d e  g rano  m ed ian te  la  a y u d a  
d e l a n a lizado r de  im ág en e s Image-Pro p lu s  V.4.0.
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Concentración de Nb5* / %at.

F igura 3.3.1 E fec to  de l tam año  de  g rano  con re sp ec to  a  la con cen tra c ió n  d e  N b5+.

En la figu ra  3.3.1 puede  o b se rv a rse  que  e l tam año  de  g rano  tien de  a  d ism inu ir 
conform e s e  v a  aum en tando  la can tid ad  de  N b5+ d ifund ido .

En la figu ra  3.3.2 s e  o b se rv a  que a  una concen trac ión  de  0.2 %  at. d e  N b5+ (a) la 
d istr ibuc ión  d e  grano e s  un iform e a d ife ren c ia  d e  la s  o tras. A  g ra n d e s  
con cen tra c io n es d e  Nb 2 0 s q u eda  a lg o  d e  so lu to  q u e  no s e  d isu e lv e  y  q u e  s e  
lo ca liza  en la frontera d e  grano o b s ta cu liz a n d o  s u  crec im ien to . D e la  m ism a 
m anera , en (d) p uede  o b se rv a rse  q u e  com ien za  a ap a re ce r o tra fa s e  por lo q u e  s e  
de te rm ina q u e  a una concen trac ión  d e  1.0% at. d e  N b5+ s e  c rean  g ra n d e s  
te n s io n e s en la red t18].
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' r v 1' • i

(c) (d)
F igura 3.3.2 M icroestruc tu ra  de  p ie za s  s in te r iz a d a s  a 1500°C du ran te  5 h o ra s  

u tilizando  (a) 0.05 % at, (b) 0.2 % a t (c) 0.5 % at, (d) 1.0 % at d e  Nb5+.

3.4 T em p e ra tu ra  d e  C u r ie .

T em peratura / °C
F igura 3.4.1 T ran sic ión  d e  Curie a  d ife re n te s  con cen tra c io n e s d e  Nb5+.
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En la figu ra  3.4.1 s e  p u e d e  o b se rva r que  la tem pe ra tu ra  de transic ión  d ism in u ye  
d e  120°C (BaT i0 3  s in  dopar) hasta  112.91 °C a  una concen trac ión  de  0.2 % at. d e  
Nb5+. Al a g re g a r un so lu to , s iem p re  s e  gen e ra rán  d e fo rm ac io n e s e lá s t ic a s  en la 
ce ld a  un itaria [18J.

D ados lo s tam año s re la tivo s d e  lo s ca tio n e s T i4+ y Nb5+, la su stitu c ión  p roduce  una 
d ism inuc ión  en e l p arám etro  d e  red, e s  decir, un encog im ien to  d e  la c e ld a  un itaria 
(figura 3.1.2) q u e  la  lle va  a  s e r  m enos te tragona l o, e qu iva len tem en te , m á s  cú b ica . 
E sto  s ign ifica  q u e  s e  requ ie re  de  m eno s e n e rg ía  para lo g ra r la tran sic ión  a lo tróp ica  
d e  te tragona l a  cú b ic a  y  por lo tan to  la tem pera tu ra  d e  Curie d ism in uye  a m ed ida  
q u e  s e  ag rega  N b5+.

3.5 C o n c lu s io n e s .

1) S e  puede  lo g ra r una b u en a  d ifusión  de l N b5+ en B aT i0 3  u san do  un tra tam ien to  
térm ico d e  1500°C-5h.
2) La m enor re s is t iv id a d  s e  p resen tó  en la m ue stra  d e  BaT i0 3  dopado  con 0.2 
%at. d e  Nb5+.
3) La in fluencia so b re  la m icroestruc tu ra  de l N b5+ en e l BaT i0 3  repercu te  en  q u e  a l 
a g re g a r una m ayo r concen trac ión , e l tam año d e  g rano  v a  d ism inuyendo .
4) De igua l m anera , al increm en tar la concen trac ión  d e l dopan te , la tem pe ra tu ra  a 
la cu a l el B aT i0 3  su fre  una tran sic ión  d e  te tragona l a  cúb ica  d ism in u ye  
no tab lem en te h a s ta  a lc a n za r  un va lo r d e  112.91 °C p a ra  una concen trac ión  d e  0.2 
%at. d e  Nb5+.
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