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Resumen

Resumen

El Titanato de Bario (BaTiO3) es un aislante eléctrico. Sin embargo, agregando un
dopante en la cantidad adecuada, se mejora la conductividad eléctrica, la cual es

necesaria para construir termistores.

El objetivo de este trabajo fue encontrar la concentracion adecuada de Niobio
(Nb*") que debe ser disuelto para lograr la mejor conductividad en BaTiOs cuando
el dopante ha sido disuelto por activacibn mecanica, asi como comparar los
resultados con el proceso de activacion térmica. Se observo también la influencia
del proceso sobre el tamafio promedio de grano y en las propiedades eléctricas;
especificamente el efecto de coeficiente positivo de resistividad con respecto a la
temperatura (CPRT).

Se utilizé de una mezcla de polvos de BaTiO3 (99% de pureza, Merck) y 3 % at. de
Nb,Os (99.5% de pureza, Aldrich) la cual fue molida en molino planetario a
diferentes tiempos que van de 30 a 540 min. Mediante ello se determin6 que a 480
min se logra una difusion eficaz. Una vez fijadas las condiciones de molienda, se
prepararon muestras con diferentes concentraciones de Nb>* (0.05 — 1% at).
Posteriormente se llevé a cabo la difraccion de rayos X de las muestras y con ello
se calcularon los pardmetros de red de la celda unidad mediante el método
Nelson-Riley. Se observé un ensanchamiento de los picos y una disminucién de

los parametros de red posterior a la activacion mecanica.

Se conformaron pastillas de 1 cm de diametro y 0.5 mm de espesor las cuales
fueron sinterizadas a 1500C/5h. Mediante Microscop ia Electrénica de Barrido se
observé que el tamafio de grano disminuyé conforme aumenté la cantidad de

dopante agregado.




Resumen

Posteriormente se fabricaron dispositivos eléctricos y se encontrd una resistividad
eléctrica minima en la muestra dopada con 0.25 % at. de Nb°*, una constante
dieléctrica y una pérdida dieléctrica relativamente altas en 0.1 y 0.2% at. de Nb>",
impedancias relativamente bajas de 0.1 a 0.2%at. de Nb®>" y, comportamientos

irregulares del coeficiente de resistividad con respecto a la temperatura.




Abstract

Abstract

Barium titanate (BaTiO3) behaves as an electrical insulator. Nevertheless, adding a
dopant in a suitable quantity, the electrical conductivity is improved presenting a
conducting character. Electrical conduction is a necessary condition to construct

Positive Temperature Coefficient of Resistivity (PTCR) devices as thermistors.

The aim of this work was to find the suitable concentration of Niobium (Nb>*) that
must be dissolved to achieve a semiconductor behavior of BaTiO3; when dopant is
activated mechanically; moreover, a comparison with thermal activation was made.
The influence of mechanical activation was observed in both the average size of

the grain and electrical properties; including the PTC effect.

Raw materials, BaTiO3; (99% of purity, Merck) and 3 at. % of Nb,Os (99.5% of
purity, Aldrich) were grinded in a planetary mill at different times ranging from 30 to
540 min. It was found that at 480 minutes of milling time effective dissolution is
achieved. Once the milling conditions were set, samples were prepared with
different concentrations of Nb° * (0.05 - at 1%). Afterwards X-ray diffraction of the
samples was carried out and the lattice parameters were calculated using the
Nelson-Riley method. There was a widening of the peaks and a decrease in unit

cell parameters, as the Nb°* concentration was increased.

Discs of 1 cm of diameter and 0.5 mm thick which were sintered at 1500 < during
5h. By scanning electron microscopy it was showed that grain size decreased

while dopant added is increased.

Subsequently, electrical devices were manufactured and the following
characteristics were found: a minimal electrical resistivity occurred at
concentrations ranging from 0.05 to 0.25% at. of Nb>", dielectric constant and
dielectric loss relatively high at 0.1 and 0.2%. of Nb>", impedances relatively low at

0.1 to 0.2%. of Nb>* and no clear trend was observed in PTC case.




Introduccién

Introduccioén

El Titanato de Bario (BaTiO3) es el material ferroeléctrico mas estudiado
recientemente y ha llegado a ser muy importante debido a sus aplicaciones
practicas, por ejemplo, por su gran estabilidad quimica y mecanica, por sus
propiedades ferroeléctricas a temperatura ambiente y porque es relativamente facil

fabricar cuerpos ceramicos policristalinos ™.

El BaTiO3 es un material aislante con una banda de energia grande (3.05 eV) a
temperatura ambiente y puede llegar a ser semiconductor cuando se le dopa con
pequefias concentraciones de iones anisovalentes como elementos donadores.
La semiconduccién puede ser producida cuando se reemplazan los iones de Ba
por iones trivalentes (La**, Sb** o Y**) o los de Ti por iones pentavalentes (Nb**,

Sb®, Ta®"), adquiriendo una estructura llamada también de Perovskita 2!,

Las impurezas juegan un papel importante en el equilibrio de la quimica de
defectos de los titanatos tipo perovskita. La incorporacion de impurezas
isovalentes no tiene algun efecto en la poblacién de defectos; sin embargo, las
impurezas anisovalentes (valencia diferente a la de aquellos que reemplaza)
requieren de la formacion de defectos de compensacion de carga opuesta para
mantener la neutralidad eléctrica. Si el cation de reemplazo tiene valencia menor
gue el original, podrian liberarse huecos electronicos, y si el cation de reemplazo
tiene una valencia mayor que el cation original, podrian liberarse electrones. La
conductividad esta, por lo tanto, estrechamente relacionada a la existencia de
estos defectos idnicos, tales como vacancias catidnicas y anionicas e intersticios

catiénicos y anionicos 2.

En 1955, se descubre que la resistividad eléctrica del BaTiOs; dopado con
elementos donadores de electrones crece enormemente al elevar la temperatura
en pequefios intervalos. Este efecto es Illamado Coeficiente Positivo de

Resistividad con respecto a la Temperatura (CPRT), y es posible cuando se
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trabaja cerca de la temperatura de Curie (120<C). S e ha insistido en la busqueda
de mezcla de fases, asi como diversos métodos y elementos dopantes que eleven

el CPRT, logrando asi mayor sensibilidad a los cambios de temperatura .

Se sabe que las propiedades dieléctricas dependen en gran manera del tamafo
de grano. Los ceramicos de BaTiO3; con granos gruesos muestran una constante
dieléctrica mas baja a temperatura ambiente que los de grano fino. Muchos
autores  consideran que cuando se tiene un tamafio de grano menor a 700 nm,
ocurre una transformacion de fase de tetragonal a pseudocubica y la constante
dieléctrica es muy baja. En el BaTiO3; dopado con elementos donadores, el efecto
es mucho méas complejo porque es necesario considerar el efecto de la adicion de

los dopantes 2!,

Actualmente se estudia la sintesis de BaTiOz; dopado con elementos donadores
por activacion térmica u otras técnicas como condensacion de vapor, combustion,
termoquimicas, sol-gel y precipitacion quimica. Sin embargo algunas de éstas
técnicas presentan diversos problemas como por ejemplo, requerimiento de altas
temperaturas y tiempos largos de permanencia en hornos, descomposicion de
precursores, aglomeracion de particulas debido a su tamafio nanométrico, entre
otros. Por otro lado, se reporta que se ha iniciado el estudio de la sintesis de

materiales nanoestructurados mediante rutas mecanoquimicas %,

Mediante activacion mecanica es posible difundir los dopantes a temperatura
ambiente, lo que ahorra energia. Ademas se puede lograr un tamafio de grano de
orden nanomeétrico ya que la molienda fractura las particulas debido a la constante
deformacidon de las particulas a alta velocidad. Por otro lado, la homogeneidad
guimica de la mezcla también se mejora puesto que en la molienda se realiza una
mezcla muy eficiente. La desventaja es que se puede generar contaminacion

proveniente del medio de molienda 41,
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Debido a lo antes citado, el objetivo de esta investigacion fue encontrar la
concentracion adecuada de Nb>* que debe ser disuelto para lograr la mejor
conductividad en el BaTiOs, asi como comparar la disolucién de Nb** dentro de la
red de BaTiOj3 entre el proceso convencional (activacion térmica) y el empleo de la

activacion mecanica.




Antecedentes

1 Antecedentes
1.1 Generalidades del BaTiO 3 Puro

Con la produccién del BaTiOs se inicio la era actual de los materiales ceramicos
dieléctricos. Su alta constante dieléctrica fue reportada por primera vez en los
Estados Unidos en 1942. Este material ha llegado a ser en la actualidad el

material dieléctrico basico para construir capacitores.

El BaTiO3 se fabrica generalmente al hacer reaccionar BaCO3; con TiO, a una
temperatura aproximada de 1100 €. Cualquiera que s ea la técnica, la tendencia
actual es producir los polvos con un control de pureza, relacion Ba/Ti y el tamafio
de particula. Lo cual ayuda a conseguir microestructuras reproducibles y
propiedades dieléctricas constantes en el producto sinterizado .

Se reporta en la literatura ! que cuando los granos son mayores a 3 pm, se
favorece la formacion de paredes de dominios ferroeléctricos a 90° Esto tiende a
disminuir los esfuerzos residuales y, por lo tanto, el material alcanza una constante
dieléctrica, a temperatura ambiente, de 1500-1900 ™. Cuando el proceso se
controla y el tamafio de grano es de 1.5 um o menos, no se forman los dominios a
90° Por lo tanto, el material mantiene los esfuerz os residuales y la constante
dieléctrica va de 2500-3500 ™. En la figura 1.1.1 se hace la comparacion de las
constantes dieléctricas contra la temperatura de BaTiOsz no dopado con granos

grandes y pequefios .
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Tamafio de Grano < 2um

Tamafio de Grano > 2um

Constante Dieléctrica Relativa

Temperatura °C
Figura 1.1.1 Constante dieléctrica contra temperatura para diferentes tamafos de

grano .

El maximo valor de constante dieléctrica del BaTiO3 esta cerca de 125T. Existen
otras dos transiciones alotropicas a temperaturas mas bajas pero son de menor
importancia. La estructura cristalina estable a temperatura ambiente es la
tetragonal la cual muestra un comportamiento ferroeléctrico. Como resultado,
exhibe histéresis en la polarizacion cuando se aplica un campo eléctrico. Para
aplicaciones capacitoras, se debe eliminar esta ferroelectricidad para minimizar las

pérdidas de energia invertida para despolarizar el material %,

La magnitud de la constante dieléctrica puede considerarse como funcion de los
dipolos en las celdas unitarias; es decir, de sus desplazamientos de carga bajo un
voltaje aplicado. Cuando se alinean los dipolos con voltaje directo cambia la
constante dieléctrica y el material es, por lo tanto, un dieléctrico no lineal. Lo
anterior es la diferencia con un paraeléctrico; es decir, un dieléctrico lineal en el

cual la constante dieléctrica no es funcién del voltaje aplicado !,

El BaTiOs es un compuesto ternario y la regla de fases de Gibbs requiere que
cuatro pardmetros sean definidos para caracterizar completamente el equilibrio.
Estos parametros normalmente son temperatura, presion y la actividad de un
componente, como en el Oxido binario, mas la actividad de uno de los otros
componentes. Por lo tanto, para el BaTiO3; se necesita saber no solo la actividad

de oxigeno sino también la actividad del Ba®* o del Ti**, o de su éxido binario.

8
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1.2 Estructura Cristalina del BaTiO 3

El BaTiO3 es un material ceramico cristalino que a temperatura ambiente presenta
estructura tetragonal y tiene un comportamiento ferroeléctrico, pero cuando este
material sobrepasa la temperatura de transicion, que en este caso es de 125T,
sufre una transformacion a la fase cubica llamada Perovskita. Este material de

celda unitaria simétrica es paraeléctrico 2.

El BaTiO3 al tener estructura de Perovskita, presenta en las esquinas de un cubo
los &tomos de bario; los atomos de oxigeno llenan los sitios centrados en las caras
y un atomo de titanio ocupa el sitio centrado en el cuerpo tal como se muestra en
la figura 1.2.1 12,

@ Ba** Bario

O 0% Oxigeno

PY Ti** Titanio

Figura 1.2.1 Estructura de Perovskita que presenta el BaTiO; 2.
1.3 Quimica de Defectos en la Estructura Cristalina
1.3.1 Consideraciones Generales de la Quimica de De fectos

La conductividad eléctrica en un material cerdmico esta estrechamente
relacionada a la existencia de defectos idnicos, de los cuales hay cuatro tipos:
vacancias catidnicas, intersticios catidnicos, vacancias anionicas, e intersticios
anionicos. Para describir convenientemente los procesos que involucran estos
defectos i6nicos en los cerdamicos, es necesario contar con una notacion

[1-6]

apropiada para el efecto. La notaciéon mas utilizada es la de Kroger Vink que es

mostrada en la Tabla 1.3.1.1
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Tabla 1.3.1.1 Nomenclatura Kréger-Vink para defectos del tipo ionico.

Simbolo Definicion*
M,, Cation en un sitio de red regular
X Anion en un sitio de red regular
Vv, Vacancia cationica
V,, Carga efectiva en una vacancia cationica
M, Cation en un sitio intersticial
M.~ Carga efectiva en un intersticio cationico
X; Anién en un sitio intersticial
X, Carga efectiva en un intersticio anionico
V, Vacancia aniénica
vy Carga efectiva en una vacancia anionica

* Se hace referencia a una red MX donde M es el catiéon y X e anién (2]

Dado que en muchos sistemas ceramicos los atomos del material pueden ser
visualizados como iones con cierta carga eléctrica, los defectos reticulares tendran
en muchos casos, una carga eléctrica asociada. Se pueden considerar defectos
gue podrian existir en un compuesto imaginario MX, en donde M generalmente

representa un cation y X un anion.

Vacancias. Cuando hay un sitio reticular vacante se denota como Vy 0 Vx Si ese
lugar vacante debiera ser ocupado por un catibon M o por un anion X

respectivamente [©.

Atomo Intersticial. Los iones que ocupan un intersticio en la red son denotados por

M; o X; si el intersticio es ocupado por un ion M o X, respectivamente.

10
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Asociaciones. Es posible que varios defectos estén asociados. Esto se expresa

encerrando a los defectos asociados dentro de un paréntesis. Por ejemplo (Vy Vx).

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

como Nay ©.

Electrones libres y Huecos electronicos. Hay materiales cuyas condiciones
permiten la existencia de electrones libres o huecos electronicos. En tales casos
se denotan como € o0 como h’. El apéstrofe indica una carga eléctrica negativa

mientras que el punto indica una carga eléctrica positiva ©.

lones desubicados. Es posible que en algunos casos un ion M esté colocado en

un sitio correspondiente a un ion X, lo cual se expresa como My !,

Defectos asociados con una carga eléctrica. Un ion se asocia con una carga
eléctrica, lo cual se denota por un signo * o uno ~ como superindice, por ejemplo
Na®. Sin embargo, si un ion esta ausente en la red cristalina, entonces la vacancia
correspondiente tendra una carga eléctrica asociada, lo cual se expresa como un
apostrofe o un punto colocados como superindice. Por ejemplo, en el caso del ion

Na®, la vacancia se denotaria como V'ys .

Los defectos pueden ser generados en un sélido por equilibrio termodinamico
(Schottky, Frenkel), por sustitucion quimica, por oxidacion o reduccién, y/o por
radiacion energética. Los defectos termodinamicos de Schottky y Frenkel se
pueden clasificar como defectos inherentes, cualquiera de ellos siempre estan
presentes en un solido i6nico en cualquier temperatura por arriba del cero
absoluto. La formacién de estos defectos incrementa la entropia del sélido, por ello

disminuye la energia libre en su conjunto 7.

11
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Las relaciones para la formacion del defecto Schottky esta dado por:

M, +X, =V, +V, (1.3.1.1)

Yy por:
n, = ne™"'? (1.3.1.2)

Donde n, es la concentracion de los defectos Schottky, n es la concentracion de

atomos en sitios intersticiales y w, es la energia de activacion para la formacion

del defecto. Los defectos Schottky normalmente se forman en estructuras
fuertemente empaquetadas (cubica centrada en las caras, hexagonal) tales como
los haluros alcalinos, 6xidos MO y el corinddn (Al,O3) cuando tales estructuras no
acomodan facilmente iones intersticiales. Se considera que las vacancias
anidnicas y catiénicas se forman por separado y migran a la superficie del cristal,

por ello, se incrementa el volumen y disminuye su densidad [”.

La relacidn para los defectos Frenkel se puede escribir, por ejemplo, como:

M, - M™+V,) (1.3.1.3)
0 X, = X +Vy (1.3.1.4)
y n, = (n¥)Y2e™" 127 (1.3.1.5)

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

defectos Frenkel se forman en estructuras mas abiertas (por ejemplo CaF;), donde

hay una disparidad de carga y de tamafo entre los cationes y los aniones.

Los solidos Frenkel son por lo regular conductores electronicos a bajas
temperaturas, debido a que prevalecen enlaces covalentes, por ejemplo, en los

haluros de Cu 1.

12
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La sustitucion quimica puede tener como resultado cualquiera de los cuatro

defectos formados en un cristal y se presentan algunos ejemplos:

1. Vacancia cationica:

x(CaCl,) 0 M9 - x(Ca;, +2Cl, +V,,) (1.3.1.6)

2. Vacancia anionica

x(Ca0) O fi¥ - x(Ca,, +O +V;') (1.3.1.7)

3. Intersticio cationico

x(AINa) 0 % - x(Alg + Na’) (1.3.1.8)

4. Intersticio anidnico
x(NdF,) 0 #F - x(Nd;, +2F. +F,) (1.3.1.9)

Las limitaciones en la sustitucion son que los iones involucrados deben mostrar
una disparidad en +15% del tamafio i6nico, que no hay gran disparidad en el

estado de valencia, y su estructura de coordinacion es similar ©.
Cualquier otra condicion lleva a la sustitucion limitada del ion en la red principal. La
sustitucion quimica también puede utilizarse para cambiar la valencia en el
material, por ejemplo:

x(La,0,) O B"% - x(2Lay, +30, + 2Ti,) (1.3.1.10)
En donde se indica una reduccién de iones Ti*" al estado Ti** dando lugar a una

compensacion del incremento de la carga en el sitio A en el BaTiOs. La

yuxtaposicion de iones Ti** y Ti*" en sitios equivalentes facilita la transferencia o
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brinco de electrones de los iones Ti®* a los iones Ti** con un incremento de la

conduccion tipo n, dependiendo de la concentracion de los iones Ti** €.

Este mecanismo define otro tipo de defecto puntual, el polardn, que es un hueco o
un electrén atrapado en un &tomo, un ion o una vacancia en particular. El hueco o
electrén y su campo de polarizacion pueden ser considerados como una particula
cuando se propaga a través del cristal, normalmente por el brinco de un ion al otro
como se indicO anteriormente. Si la dimension del campo de polarizacién es
pequeiia comparada con la dimension de la red en el cristal, esta entidad es

descrita como un pequefio polarén .
1.3.2 Defectos en Estructuras tipo Perovskita

La estructura de Perovskita también puede ser vista como un empaquetamiento
clbico compacto de iones Ba** y O? de tamafio similar, con iones de Ti*
ocupando todos los sitios octaédricos que tienen sélo iones O* como vecinos

cercanos 19

. Los otros sitios octaédricos son mucho mas pequefios para los
iones Ba®" y O? siendo electrostaticamente inhéspitos para los iones Ti** debido a
la presencia Ba** en algunos sitios de vecinos méas cercanos. Por lo tanto es de
esperarse que las tres formas de desorden Frenkel, que se definen como el
conjunto formado por un atomo intersticial y el hueco que ha dejado tras el salto,
necesiten entalpias grandes. De hecho los calculos teoricos de las entalpias de
desordenes idnicos intrinsecos dan valores de 4.49, 5.94 y 7.56 eV por defecto
Frenkel de oxigeno, bario y titanio respectivamente, mientras que los desordenes
Schottky, que se refieren al defecto que aparece para mantener la
electroneutralidad del material, en donde se generan vacantes de iones de signo
contrario para anularse de forma estequiométrica, con el fin de mantener una
carga total neutra, necesitan sélo 2.29 eV por defecto (la entalpia de formacién
para una unidad de férmula completa de desorden Schottky ha sido calculado en 5

X 2.29 = 11.45 eV. De manera que se puede esperar que el desorden Schottky
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sea la forma termodinamica preferida del desorden ionico intrinseco y es

representado por las ecuaciones 1.3.2.1y 1.3.2.1 1I:
Cristal Perfecto = Vg, +V;, +3V,' (1.3.2.1)

Con la expresion de accidén de masas:

Vo Vit IvaF =k ereere (1.3.2.2)

con AH_,=1145 eV. El término exponencial por defectos da entonces valores de

8.6x10%° y 1.2x107 a 1000C y 1400C respectivamente. El primero es de
aproximadamente 1000 ppm y esta muy por debajo de cualquier contenido
razonable de impurezas, mientras que el segundo es de aproximadamente 0.1
ppm a la temperatura que comunmente se utiliza para sinterizar el BaTiO3
policristalino, donde el equilibrio termodinamico puede ser posible. Considerando
gue el término de entropia puede incrementar estas cifras en uno o dos ordenes
de magnitud, la concentracion de defectos idnicos intrinsecos puede acercarse al
nivel de impureza anisovalente del material altamente puro a la temperatura de

sinterizacion.

Se ha sugerido ¥ la presencia de desérdenes tipo Schottky Ginicamente en iones
de uno de los constituyentes del sistema binario (p. ej. Solo el Ba y vacancias de
O, o sélo Ti y vacancias de 0). Por supuesto estas propuestas violan la

conservacion de las relaciones de los sitios de red y debe ser rechazada.

El equilibrio redox debe relacionarse principalmente a la capacidad de reduccion
del ion Ti**. No es de esperarse que el Ba®" ni el O* sean redox activos. Por lo
tanto puede esperarse que el BaTiOs; sea similar al TiO, en términos de no
estequiometria, con el componente BaO siendo esencialmente inerte. Lo anterior

sugiere que se debe observar principalmente una no-estequiometria deficiente de
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oxigeno y una semiconductividad tipo-n. Con la banda de valencia constituida por
niveles 2p del oxigeno y la banda de conduccion por niveles 3d del titanio, el
ancho de banda prohibida debe ser similar a la del TiO,, es decir, en el rango de
3-4ev ¥,

Impurezas receptoras (p.ej. grandes cationes monovalentes como K' que
sustituyen al Ba®*, o pequefios cationes trivalentes tales como AI** o Fe** que
sustituyen al Ti*"), pueden compensarse en carga por cationes intersticiales,
vacancias de oxigeno o huecos . Los cationes intersticiales no son favorables en
la estructura Perovskita. Debido a que la banda de valencia permanece en un nivel
mas profundo por la nula oxidabilidad del O%, los huecos tampoco son favorables.
Las vacancias de oxigeno siempre son posibles y parecen ser la mejor opcion
para el BaTiO;. Las impurezas donadoras, por ejemplo grandes cationes
trivalentes como La®* que sustituyen al Ba?*, o pequefios cationes pentavalentes
como Nb’* que sustituyen al Ti**(o grandes aniones monovalentes como F que
sustituyen al O%) pueden ser compensados en carga por vacancias catiénicas,

. Los oxigenos intersticiales pueden ser

aniones intersticiales o electrones
despreciados y podria parecer que las vacancias catibnicas no son muy
favorables, aunque no pueden ser completamente ignoradas en vista de la
preferencia para el desorden Schottky . Debido a que la banda de conduccién se
encuentra en un nivel bajo y la de valencia a un nivel mas profundo, los niveles
donadores son superficiales y los niveles receptores son profundos. Los dopantes
receptores, si se compensan por vacancias de oxigeno, reducirian la entalpia de

oxidacién por sitios provistos para el oxigeno en exceso .

1.4 Incorporacion de Impurezas Anisovalentes

Las impurezas juegan un papel importante en el equilibrio de la quimica de
defectos de los titanatos tipo perovskita. Debido a que no hay evidencia de las

impurezas intersticiales, s6lo se consideran impurezas sustitucionales. Las

impurezas sustitucionales isovalentes no causan algun efecto en la concentracion

16




Antecedentes

de defectos, debido a que no cambian la carga local. Por otra parte, impurezas
sustitucionales anisovalentes, aquellas cuya carga difiere de los iones a los cuales
se estd reemplazando, requieren la formacién de defectos de compensacion de

carga opuesta para mantener la neutralidad de la carga total ¢,

Cationes sustitucionales de carga menor al ion que se va reemplazar son
comunmente llamados impurezas receptoras. Debido a que representan una
deficiencia de carga positiva y, por lo tanto porta una carga de defecto negativa,
requieren la presencia de defectos de compensacion de carga positiva tales como

vacancias de oxigeno o huecos. Las impurezas receptoras tipicas centradas en
los titanatos del tipo MTiOs, donde M es un catién divalente, incluyen Al;, Na, y
Mg, . Cationes sustitucionales de mayor carga son llamados impurezas

donadoras y pueden ser compensados por electrones o por vacancias de titanio o

sitios comprendidos por M. Ejemplos tipicos incluyen La;, y Nb; .

1.4.1 Elementos Dopantes en BaTiO 3

Los iones donadores inhiben el crecimiento de grano durante la sinterizacion
cuando se presentan en concentraciones de alrededor de 1% o mas ™, y con
tamafos de grano de 1 um. Cuando el BaTiO3 se mezcla con un dopante donador
y es sinterizado, solo una pequeiia cantidad del donador se difunde dentro de los
granos de BaTiOs. Por lo tanto, el ceramico sinterizado tiene una concentracion
muy baja del donante en los nucleos del grano, pero existe una solubilidad
considerable del dopante en las regiones que rodean los ndcleos en donde se da

lugar al crecimiento del grano (figura 1.4.1.1) &4,

17




Antecedentes

Figura 1.4.1.1 Representacion de una estructura policristalina donde la zona

sombreada es rica en dopante .

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

cristalita del polvo original con el tamafio de grano del ceramico sinterizado ..

El ceramico sinterizado muestra dos picos de K (figura 1.4.1.2), una a 125 €
aproximadamente provocado por los nucleos de granos sin dopar, y un segundo
pico a temperaturas mas bajas como consecuencia de regiones de crecimiento de

grano altamente dopados *°!.

Se ha asociado una cantidad de aditivos con la habilidad de disminuir la

permitividad contra la temperatura caracteristica del BaTiO5 9.
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Figura 1.4.1.2 Cambios relativos en la constante dieléctrica contra temperatura [,

Un método para obtener electrones para el transporte de carga eléctrica consiste
en afadir impurezas al semiconductor o doparlo de tal manera que se forme una
solucion sélida sustitucional. La diferencia del nimero de electrones de valencia
entre el material dopante (tanto si acepta como si dona electrones) y el material
matriz hace que crezca el numero portadores de carga tanto negativos (tipo-n) o
positivos (tipo-p) &7,

El proposito de agregar elementos dopantes donadores de electrones es el de
crear regiones semiconductoras dentro de los granos de BaTiOs, ya que un
elemento que juegue el papel de cation con una valencia diferente ala de los
cationes de la matriz y en solucion solida sustitucional podria generar portadores

de carga eléctrica como una forma de compensar este desequilibrio ™.

Si el catibn de reemplazo tiene valencia menor que el original, podrian liberarse
huecos electronicos, y si el cation de reemplazo tiene una valencia mayor que el
cation original, podrian liberarse electrones 9.

Por ejemplo, al adicionar Nb>" para obtener composiciones de Ba(Ti1-xNby)O3
donde x < 0.5 %mol, el comportamiento semiconductor se explica con la siguiente

ecuacion de incorporacion de impureza:
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2BaO + NbOs - 2Nby + 2Baga + 600 + L Oy + 2’ (1.4.1.1)
2

La ecuacion 1.3.3.1 expresa que los iones de niobio ocupan los sitios de Ti, y
debido a que el Nb tiene una valencia mayor que el Ti, se comporta como un
donador. Por cada dos atomos de niobio incorporados dentro de la red, hay un
atomo de oxigeno que estad relativamente en exceso en la estructura de
perovskita. A bajas concentraciones de niobio, este oxigeno se libera dejando tras

de si dos electrones que dan como resultado un comportamiento semiconductor.

En este caso, la carga del donador se compensa por electrones, [Nb}iJ: n ©
donde n es la concentracion de electrones y [Nb{iJ la concentracion de iones de

Nb en sitios reticulares de Ti.

Sin embargo, hay evidencia experimental ® que esto no es asi de simple. El
desequilibrio se puede compensar también con la generacion de vacancias, por
ejemplo de Ba, de Ti u oxigeno intersticial que no contribuyen a la conduccion
eléctrica ®®. Al incrementar la concentracién de dopante, el material se vuelve
aislante. Esto implica que el oxigeno en exceso es retenido dentro de la red y esto

se ha confirmado por mediciones gravimétricas.

A temperaturas elevadas, el BaTiOj3 sin dopar, es un semiconductor tipo-p; pero al
doparlo con un elemento donador, como es el caso de Nb®>*, da como resultado un

semiconductor del tipo-n. !

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

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

fase [2%F

() Modelo de vacancia de Ba: Utilizando la aproximacion de Brower, se puede ver

gue la concentracion de iones sustitucionales debe ser igual a dos veces la

concentracién de vacancias de bario ; es decir, [Nb{i J = Zb/;aj. El Nb2Os sustituye

a 2T|02
BaO + Nb,Os — 2Nb + Bag, + 600 + Vg,” (1.4.1.2)

(i) Modelo de vacancia de Ti: De la misma manera, la concentracion de iones

sustitucionales debe ser igual a cuatro veces la concentracion de vacancias de

titanio; es decir, [Nb; | = 4\, |. EI Nb,Os sustituye a Z%Tioz.

5BaO + 2Nb,Os - 4Nby + 5Baga + 1500 + V1" (1.4.1.3)

(iii) Modelo de oxigeno intersticial: La concentracion de iones sustitucionales debe
ser igual a dos veces la concentracion de oxigenos intersticiales; es decir,
[Nb;, |= 2|0 |. EI Nb,Os sustituye a 2TiO,.

2BaO + Nb,Os — 2Nby + 2Baga + 600 + O;” (1.4.1.4)

(iv) Igual nimero de V,, y V;, : La concentracion de iones sustitucionales debe ser

igual a dos veces la concentracion de vacancias de bario mas cuatro veces la
concentracion de vacancias de titanio; es decir, [Nb§}']=2h/B"aJ+4b/T';"J. El Nb,Os

sustituye a 2TiO..

6Ba0 + 3Nb,Os - 6Nbri + 6Baga + 2100 + Vga"+ V™ (1.4.1.5)
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Consecuentemente, si el porcentaje de los iones de Nb>* en los sitios de Ti*" se
incrementan, (el numero de donadores se incrementa), entonces la concentracion
de vacancias catibnicas se incrementa (receptores) y, por consiguiente, la

concentracion de vacancias de oxigeno disminuye.

Cuando la concentracion de vacancias de oxigeno llega a ser insignificante, el
proceso de equilibrio llega a ser controlado por los defectos que le siguen en

volatilidad como vacancias de Ba y de Ti ©.

Vamos a considerar el efecto del Nb en la concentracion de los portadores de
carga electronica en el BaTiO3 cuando hay una variacion de la estequiometria
denotado por la desviacion de un parametro “r”, de la unidad. El parametro “r” esta
definido como:

Ba

= @ (1.4.1.6)
[T'ﬁ]

donde [Bag,] es la concentracion de cationes de bario y [Tir] es la concentracion
de cationes de titanio. El parametro r puede diferir de la unidad dentro del limite de
solubilidad de BaO y TiO,. Para el BaTiO; dopado con Nb la no-estequiometria

cationica adopta la forma:

= [Bag]
[Tir ]+ [No,

(1.4.1.7)
de aqui, se pueden distinguir tres casos, r=1,r>1yr<1 .
Con r < 1, el déficit Ba corresponde a la concentracion de vacancias de Ba. Su

formacion puede ser ilustrada mediante la ecuacion 1.4.1.2 mencionada

anteriormente 19,
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1.4.2 BaTiO3; Dopado con Elementos Donadores

Para una sustitucion de donadores a niveles por arriba de pocas décimas en %
atomico, el oxigeno en exceso contenido en el oxido donador se pierde, incluso
cuando el material se equilibra en una atmosfera oxidante, y la compensacion es

por electrones 112,

La,0, O © F9 _ 2Lal, +20, +;o2 +2€ (1.4.2.1)

Como es de esperarse, estos niveles energéticos en la banda prohibida son
superficiales, y el resultado es un material conductor. Sin embargo, a
concentraciones mas altas, el oxigeno en exceso es retenido y la compensacion

comienza a ser principalmente por vacancias de Ti.
2Nb,O, + BaO 00 {7 ("f% - 4Nb} + Ba,, +V, +110, (1.4.2.2)

Esto da como resultado un material aislante. De esta manera, al incrementar la
concentracion del elemento donador, hay un cambio repentino de conductor a
aislante, como se muestra en la Fig. 1.4.2.1. Esta transicion es acompafiada de un
cambio drastico en la microestructura; a pequefias concentraciones, el tamafio de
grano es relativamente grande, similar al compuesto de BaTiOsz sin dopar,
mientras que a concentraciones mas grandes el tamafio de grano es mucho mas
pequefio 2. La relacién entre las transiciones de conductividad y tamafio de
grano aun no es muy clara. Mientras que las conductividades asociadas con
concentraciones pequefias de donadores son incompatibles en aplicaciones como
dieléctricos capacitores, concentraciones grandes de donadores tales como Nb>*
son cominmente utilizadas como formulaciones dieléctricas. Estos tienen el doble
papel de cambiar la temperatura de Curie cerca de la temperatura ambiente y de
mejorar la estabilidad quimica del dispositivo. Lo ultimo se logra debido a los

centros de carga positivos del elemento donador que minimizan la concentracion
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de las vacancias de oxigeno con carga positiva, especies moviles que conducen a

la degradacién de la resistencia.

p [Qem]

o' 1 1l

1
03 107
Concentracion de La [% mol]

Figura 1.4.2.1 Resistividad a temperatura ambiente del BaTiOs como funcion de la

concentracion del elemento donador, en este caso La®>" [2],

Cuando el BaTiO3; con grandes concentraciones de elementos donadores se
equilibra con una alta atmosfera reductora, el oxigeno en exceso se pierde y los
electrones se convierten en las especies compensadoras de carga. Asi, para
concentraciones pequefias de elementos donadores como el Nb>*, la composicién
de la base simple es Ba(Ti;.xNbye,)O3 bajo las condiciones oxidantes o reductoras,
mientras que para concentraciones mas grandes las composiciones de una sola
fase son Ba(Ti;-xNbxes)Os para condiciones reductoras y Ba(TiisysNby)O3 para

condiciones oxidantes 31,

Al determinar cual composicion da como resultado un material de una sola fase se
ha confirmado ** que bajo condiciones oxidantes y grandes concentraciones del
elemento donador la compensaciéon se lleva a cabo por vacancias de titanio. A
menos que la concentracion corresponda a la misma concentracion de
compensacion de vacancias de titanio, el material se ajustara al separarse la
cantidad necesaria de la segunda fase. Mediante mediciones termogravimétricas
se confirmd el cambio esperado de contenido de oxigeno entre las dos ultimas

condiciones de equilibrio 23,

24




Antecedentes

La conductividad en el equilibrio del BaTiO3 que contiene una concentracion
pequefia de Nb®>" se muestra en la Fig. 1.4.2.2. La meseta en altos valores de
p(O,) corresponde a la compensacion electrénica. La relativa independencia de la
temperatura indica que la concentracion de electrones se modifica por la
concentracion del elemento donador y ademas que existe una ligera dependencia

de la temperatura con la movilidad electrénica.

Cerca de p(O,)=1 atm a mas bajas temperaturas indica que la compensacion
ibnica comienza a ser significante con una correspondiente reduccion en la
concentracion electronica. En el rango de bajas p(O,), la pérdida de oxigeno llega

a ser el factor dominante y el comportamiento llega a ser el mismo que el del
BaTiOg3 sin dopar.

T { T
1000°C
950
—_ \\
E  looo NS
w ~
e ~ i
> o
ol ~ 216 PPM Nb
s 5. oo A/B=1.000
r— e — SD=—ang
o A N — S
> ~ fion
2 AN o —a_|
z ~ ~
8 of G e 1
N J000
o \\ \\
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850 N_A/Bs1000 .~
N ~ -
~ S F
~ 7/
5 1 LN I y
-10 -5 (o} S
LOG Py_ (Pa)
2

Figura 1.4.2.2 Conductividad al equilibrio del BaTiOs como funcién de la actividad
de oxigeno (p(O,)) con 216 ppm Nb>* que reemplaza al Ti**. Las lineas punteadas
muestran la conductividad del BaTiO3 sin dopar para hacer la comparacion y A/B
representa la relacion Ba/Ti ?.

El modelo de defectos puede ser resumido en un diagrama Kroger-Vink como se
muestra en la Fig. 1.4.2.3. La conductividad al equilibrio a 1000C para muestras
con diferentes concentraciones de Nb>* se muestran en la Fig. 1.4.2.4. Los

tiempos de equilibrio en la region de compensacion electrénica son mucho mas
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largos que aquellos que son de un material con dopantes receptores o sin dopatr, y

los experimentos son aun mas tediosos. Esto concuerda con la eliminacién de la

concentracion de vacancias de oxigeno por el dopante donador, debido a que las

vacancias de oxigeno son las especies moviles que permiten la difusion de

oxigeno dentro y fuera de la red.

LOG CONCENTRATION

A/B =000

LOG PO!

Figura 1.4.2.3 Diagrama simplificado de Krdger-Vink para el BaTiO3 que contiene

pequefias cantidades de dopante donador 2.
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Figura 1.4.2.4 Conductividad al equilibrio del BaTiO; dopado con elemento

donador como funcién de la actividad de oxigeno con varios niveles de donadores

diferentes (reemplazo de Nb®" por Ti** en ppm)
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1.4.3 Materiales de Grano Fino

La reduccion de tamafio de grano del ceramico de BaTiO3 por debajo de 1 um de
diametro tiene un efecto de disminucién de la capacitancia contra la temperatura®®.
La microestructura de un ceramico de grano > 3um contiene maclas a “90”
formadas para reducir los esfuerzos de tensiébn generados cuando el eje ¢ se
alarga pasando de una simetria cubica a tetragonal; en el estado de tension se

exhibe la mas alta permitividad eléctrica 1°!,

Los planos de limite en los dominios tienen energia superficial proporcional al
cuadrado del diametro de grano; la energia de tensién responsable de la
formacion de dominios ferroeléctricos, efecto del volumen, se relaciona con el
cubo del didmetro del grano. Como se indica en la figura 1.4.3.1, cuando se
disminuye el tamafio de grano, se alcanza un tamafio critico D, en donde es
energéticamente menos costoso mantener una energia de tensién que disminuirlo

por formacion de maclas.

El ceramico en el cudl se presenta esta condicion, tendrd un tamafio de grano
promedio del orden de 1 um o menos y no serd maclado; es decir, cada grano
comprende dominio sencillo y tiene una orientacion de polarizacion espontanea,
tiene tension, y tiende a ser cubica. La permitividad de un ceramico bajo esta
condicion sera mas grande que estando sin tension interna, teniendo un valor a
temperatura ambiente de 2000 aproximadamente, comparado con 1400 para

granos mas grandes .
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Energia de Tension
Energia

del Dominio

Energia
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1 D¢
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Diametro del Grano, D

1.4.3.1 Tamafio de grano limite para la formacion de dominios ferroeléctricos !,
1.5 Cinética de la Incorporacién de Nb en BaTiO 3

El dopaje de BaTiO3z con elementos donadores o receptores es importante en el
procesamiento de materiales electroceramicos basados en BaTiO; ®°. Sin
embargo, ha sido notable que el procedimiento de dopaje con elementos
donadores tales como La y Nb es tema de complicaciones. Para minimizar dichas
complicaciones se debe determinar la cinética de la incorporacion del Nb en el
BaTiOs;. El conocimiento de la cinética permite el ajuste de las condiciones de

procesamiento apropiadas tales como temperatura y tiempo de recocido.

La cantidad bésica que describe la reactividad del solido es el coeficiente de
difusion de las especies involucradas en una reacciéon Y. Esta cantidad permite
seleccionar las condiciones de procesamiento Optimas para lograr reacciones al

estado solido requeridas, por ejemplo la incorporacién de Nb al BaTiO:s.

Ha habido una acumulacion de datos empiricos que indican que la incorporacion
de Nb en BaTiO3; es muy lenta y requiere de temperaturas muy altas ****. Sin
embargo, los datos de difusion relacionados no estan disponibles. Tales datos son

requeridos para una correcta seleccion de las condiciones de procesamiento tales
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como temperatura y tiempo de recocido y la composicion de la fase gaseosa. En
consecuencia, hay una necesidad de determinar el coeficiente de difusion de los

donadores tales como Nb en BaTiOs.

Es ya sabido que las vacancias de oxigeno las cuales son los defectos
predominantes en el BaTiO3 sin dopar presentan una gran movilidad en la red de
BaTiOs;. Por lo tanto, la cinética de equilibrio del BaTiO3; no dopado, que es

controlado por la movilidad de vacancias de oxigeno, es muy rapida.

La incorporacion de donadores tales como Nb y La en la red de BaTiO3 resulta en
la formacion de carga positiva en exceso (considerando que los donadores se
ionizan). La condicion de neutralidad de carga de la red necesita que ese exceso
de carga positiva sea compensado por defectos con carga negativa, tales como
vacancias cationicas y electrones que se forman para cumplir la siguiente
condicion:

[Nz |+ 2vo] = Ay |+ e (L5.1)

Por lo tanto, la incorporacion de donadores resulta en un decremento de la
concentracion de vacancias de oxigeno y la formacién de vacancias catidnicas y
electrones cuasi-libres. Consecuentemente, el dopar con elementos donadores
conlleva a la eliminacion de los defectos méviles tales como vacancias de oxigeno
gue se mueven rapidamente y la introduccion de los defectos moviles tales como
vacancias cationicas que se mueven lentamente. Posteriormente, la incorporacion
de Nb en el BaTiO3 resulta en un incremento sustancial en el tiempo de equilibrio.

Este efecto ha sido confirmado experimentalmente.

Se ha reportado un estudio extenso sobre el efecto de las condiciones de
procesamiento en la formacién de BaTiO; dopado con Nb ™. Kahn afirmé que el
BaTiO3 con un bajo contenido de Nb (aproximadamente de 0.4 % at.) sinterizado
en aire, resulta en el crecimiento de granos grandes mientras que la disminucién

de la presion de oxigeno permitio la preparacion de BaTiO3; dopado con Nb con
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granos finos. Estos autores sugirieron que la concentracién de Nb debe alcanzar
9% at. para lograr granos finos (<1um) a 1588 K mientras que un material con
granos grandes (>60um) sinterizado a 1673 K puede doparse a una concentracion
de 2.3 % at. de Nb. Esta situacion es coherente con la rapida difusion del Nb a lo
largo de los limites de grano de BaTiOs y una difusion lenta dentro del seno del

material.

Se ha afirmado que recociendo en atmésferas reductoras se obtiene una
distribucién homogénea de Nb dentro de la muestra ceramica™¥. Sin embargo, no
se especificOo la presion parcial de oxigeno que fue empleada en sus
experimentaciones. Finalmente encontraron que la velocidad de formacion de la
solucion solida BaTiO3-Nb,Os es determinada por recristalizacion en lugar de la
difusion de Nb.

Se ha observado que la introduccion de Nb en el BaTiO3z en un rango de 0.01-0.1
% at. de Nb ™, resulté en el cambio de un minimo en la conductividad eléctrica
(medida en funcion de la presién parcial de oxigeno) hacia p(O2) mas altas. Esta
observacion de acuerdo con la quimica de defectos indico la extensién de un
efecto de compensacion entre un donador (Nb) y un receptor (O). Esta

observacion fue corroborada por Chan y Smyth™.

Jonker y Havinga®® reportaron que la solubilidad de Nb en BaTiO; puede ser tan
alta como 20 % at. a 1473 Ky 25 % at. a 1623K. Desafortunadamente no fueron
reportados datos del proceso de preparacion tales como tiempo de recocido. Ellos
afirmaron que diferentes mecanismos de compensacion ocurren en estos dos
casos, aunque no se indicé ninguna justificacién para ello. Roth y colaboradores

reportaron el diagrama de fases para el sistema BaO-TiO2-Nb,Os.

La cinética al equilibrio del BaTiO; dopado con Nb puede examinarse
monitoreando la conductividad eléctrica en funcién del tiempo. El coeficiente de

difusion quimica determinado puede interpretarse en términos de movilidad de
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vacancias cationicas las cuales controlan el proceso de equilibrio del dopaje de
BaTiO3; con Nb. En este caso, se obtuvo la relacion entre el coeficiente de difusion

y la temperatura.
D=2883x10° expE238kJ]/KT)  [cnPs™] (1.5.2)

Este coeficiente de difusion permite evaluar el tiempo requerido para equilibrar el
BaTiO3; dopado con Nb. Suponiendo que el transporte de Nb en el BaTiO3 ocurre
por medio de vacancias de Ti, podria esperarse una interrelacién entre el

coeficiente de difusion y el coeficiente de difusion del Nb.

Un estudio preliminar de la difusion de Nb dentro del BaTiOs fue reportado por
Dupre! y colaboradores donde se encontré que el perfil de difusion del Nb a 1723

K en aire es alterado considerablemente debido a la evaporacion excesiva del Nb.

K. Kowalski y colaboradores % indicaron que existe un cambio en el mecanismo
de difusion a 1626 K en la curva de Arrhenius para la incorporacion de Nb en
BaTiOs;. A 1530 K los datos de difusion son coherentes con el coeficiente de
difusion quimica del dopaje de BaTiOsz con Nb. Kowalski encontrd6 que el
transporte del Nb por encima de 1530 K ocurre de acuerdo con un mecanismo
diferente. Por debajo de 1481 K el proceso de la incorporacion de Nb dentro del

BaTiO3 es considerablemente lento.
1.5.1 Fases Secundarias en BaTiO ;3

Es bien sabido que la microestructura influye en las propiedades eléctricas del
BaTiO3 **!. Debe controlarse el tamafio de grano para optimizar las propiedades
eléctricas, alta densidad y microestructuras homogéneas. Se ha mostrado que
cuando se introducen elementos dopantes a la microestructura del BaTiO; se
pueden alcanzar granos finos (1-5 pm) llevando al mejoramiento de las

propiedades para aplicaciones electrénicas 2.
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Sin embargo, frecuentemente se observa el desarrollo de microestructuras
heterogéneas lo que ha llegado a ser reconocido como un problema en la industria
de los ceramicos 2. Una microestructura heterogénea conlleva el crecimiento de
grano anormal, microgrietas, gradientes composicionales no deseados Yy
precipitacion de segundas fases, las cuales se originan por diferentes posibles
causas que afectan fuertemente la reproducibilidad y la calidad de las propiedades
eléctricas en el BaTiOz 2,

Brzozowski 3

demostr6 que al incrementar la concentracion de Nb,Os
comenzando por 0.3 % mol al BaTiO3, el Nb inhibe el crecimiento del grano y a
este fenOmeno se ha asociado un incremento extraordinario en la concentracion

de vacancias de bario (ecuacion 1.4.1.2).
1.5.2 Efecto de la actividad de oxigeno en la solub ilidad del BaTiO 3

La tecnologia del procesamiento de materiales ceramicos electrénicos basados en
BaTiO3 requiere de la incorporacion de pequefias cantidades de elementos
donadores o receptores dentro de la red de BaTiO; o de los espacios
intergranulares ™. La adicién de elementos de tipo donador son componentes

importantes de los materiales dieléctricos basados en BaTiOs3.

Sin embargo, a pesar del numero de articulos que reportan las propiedades del
BaTiO3; dopado con elementos donadores, es importante el impacto de la
atmésfera durante dicho procesamiento . Por lo tanto, es necesario comprender
el impacto de la composicién de dicha atmdsfera en el proceso de formacién de la

solucion sdlida BaTiO3-Nb>Os.

Basados en la quimica de defectos del BaTiO3 se esperaria que la concentracion
de los defectos predominantes en el BaTiO; sin dopar de composicion
estequiométrica (Ba/Ti=1) es determinada por la presion parcial de oxigeno.

Especificamente la concentracion de vacancias de oxigeno y de las vacancias
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cationicas son los defectos predominantes a bajos y altos valores de p(O,),
respectivamente **. Mas auin, basados en las constantes de defectos al equilibrio
derivadas de los defectos al equilibrio puede evaluarse la dependencia de las
concentraciones de defectos en funcion de la p(O,). Sin embargo, estas
dependencias no son validas para el BaTiO3 no estequiométrico incluyendo el de
exceso de Ba (Ba/Ti>1) o exceso de Ti (Ba/Ti<1) %

Especificamente, el exceso de Ba resulta en la formaciéon de vacancias de Ti que

se forman de acuerdo a la siguiente reaccion ™"
BaO - Bag, +V, +0O, +2V.' (1.6.2.1)

Por analogia, el exceso de Ti conlleva a la formacion de vacancias de Ba:
TiO, = Ti, +Vg, +20, +V' (1.6.2.2)

De esta manera, la concentracion de vacancias cationicas se determina por la no

estequiometria cationica y practicamente es independiente de la p(O,).

El efecto de la composicion de la atmosfera y de la solubilidad de Nb en el seno
del material y en los limites de grano puede expresarse en términos de quimica de
defectos del BaTiO; vy, especificamente, el impacto de p(Oz) en las
concentraciones de defectos y su relacion con la condicion de neutralidad de

carga.

Las interacciones entre el oxigeno y el BaTiO3; pueden expresarse de acuerdo al
siguiente equilibrio ™"
Op © 20,+2e +Vy (1.6.2.3)

20,4 6e © 300+ Vyi + Vg, (1.6.2.4)
De esta manera, la neutralidad de carga para el BaTiO3; no dopado adopta la

siguiente forma **!;

2[V51+ [h] = 2[Vpa] + 4[Vr] + [A] + € (1.6.2.5)
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Donde [A] denota la concentracion de elementos tipo receptores incluyendo

impurezas y adiciones introducidas sin intencion.

Se ha acordado de manera general que los defectos predominantes en BaTiOg3
muy reducido (no dopado) son vacancias de oxigeno que se compensan con
impurezas tipo receptores y electrones. Este es el caso cuando el BaTiOjz es
recocido a bajas p(O,). Entonces el BaTiOs; presenta propiedades tipo-n y la

condicion (1.6.2.5) adopta la siguiente forma:
2V =147+ [e] (1.6.2.6)

En este caso, la concentracion de vacancias de catiénicas en BaTiO3 sin dopar,

se reduce a un nivel insignificante.

Al dopar con Nb da como resultado un material con propiedades tipo-n. La
incorporacion de Nb al BaTiO3 puede expresarse con la siguiente ecuacion de

equilibrio:
5Ba0 + 2Nb,05 < 5Bag, + 4Nby; + 150, + Vy; (1.6.2.7)
De esta manera, la neutralidad de carga de la red requiere que:
[Nby ]+ 2[V5] = 4[Vy] + [e] (1.6.2.8)

Considerando que el Nb entra a la red de BaTiO3 sélo por la via de vacancias de
Ti, no hay caminos de difusion disponibles para la incorporacion de Nb en BaTiO3
reducido. Kowalski y colaboradores ™ observaron que no existe incorporacién de
Nb al BaTiO3z que fue recocido bajo condiciones reductoras (nitrégeno y 2% de
hidrogeno). Esta observacion entra en conflicto con el reporte de Buessem y
Kahn!*® quienes afirman que se alcanza una distribucién de Nb homogénea bajo
atmosferas reductoras.

A altas p(O,) los defectos predominantes en BaTiO3; son vacancias de Ba y de Ti.

Asi, la condicion de neutralidad de carga adopta la forma:
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(] = 2[Vga] + 4[Vri] (1.6.2.9)

En este caso, el BaTiOs presenta comportamiento semiconductor tipo-p.
Considerando que el Nb sélo puede ser incorporado dentro de la subred de Ti,
podria esperarse que al incrementar la p(O,) conlleve al incremento de
incorporacion de Nb y, por consecuencia, el contenido de Nb. Esto lo corroboré
Kowalski **! al mostrar que el Nb puede incorporarse al seno del BaTiO; a altas

p(O,) mientras que la incorporaciéon de Nb es blogueada a bajas p(O2).

Kowalski *° determiné que existe un efecto muy grande de la presién parcial de
oxigeno en la concentracion de Nb cuando se dopa el BaTiO3 a 1573K. Al parecer,
en Nb se incorpora a la red de BaTiO3; de acuerdo al mecanismo de vacancias de
Ti, que son generadas a altas presiones parciales de oxigeno. De esta manera,
concluyé que a altas presiones parciales de oxigeno permite la formacion de la

solucion sélida Nb,Os-BaTiOs.
1.6 Termistores

Los resistores sensibles a calor o simplemente termistores, son una clase de
materiales semiconductores que exhiben un cambio gradual en la resistividad
eléctrica con respecto de la temperatura. Por ello, se han empleado extensamente

como medidores y controladores de temperatura.

Como se puede observar en la figura 1.6.1, los termistores comunes tienen su
resistividad eléctrica entre 10° y 10° Qcm. Los termistores se clasifican en tres
categorias principales: Termistores NTC (negative temperature coefficient) cuya
resistividad eléctrica decrece al incrementar la temperatura; termistores PTC
(positive temperature coefficient) cuya resistividad se incrementa al incrementar la
temperatura; y termistores CTR (critical temperature resistor) que exhiben un

cambio drastico en la resistividad eléctrica a una temperatura critica .
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Figura 1.6.1 Resistencia eléctrica dependiente de la temperatura de diferentes

tipos de termistores.
1.6.1 Termistores NTC

Los termistores NTC consisten principalmente de 6xidos metélicos de transicion
tales como CoO, NiO y MnO, tienen estructura cristalina definida que se asemeja
a la espinela ™. Estos semiconductores intrinsecos presentan caracteristicas
eléctricas estables que son inmunes a la influencia de la atmdsfera tal como el
oxigeno en la conductividad eléctrica y son muy poco afectados por la presencia

de impurezas.

La dependencia de la temperatura para la resistencia eléctrica en termistores NTC

esta dada por:

- - (1.6.1.1)

donde R y Rp son las resistencias eléctricas a las temperaturas T y To

respectivamente, y B es la constante del termistor. La relacidon entre el cambio de
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resistencia eléctrica a en un grado Celsius de temperatura y la constante del
termistor esta dada por

a = _T_ (1612)

2

Los termistores comerciales tienen un valor de B entre 2000 y 5000 K. Un
termistor con una B de 3600 K tiene una a= -0.04 a temperatura ambiente y por
ende presenta un cambio de 4% en su resistencia eléctrica por grado Celsius .
Los termistores de alta temperatura los cuales son utilizados para mediciones de
gas del escape de los automoviles a temperaturas alrededor de 500C deben
tener altos coeficientes de resistencia eléctrica y debe también ser térmicamente
estable sin que cambie su estructura cristalina. Esta clase de termistores NTC esta
compuesto de materiales semiconductores con estructura de fluorita tales como
aquellas de los sistemas ZrO,-Y,03 y ZrO,-CeO, y con estructura de espinela

tales como aquellos del sistema CoAl,O4 y Mn(Al,Cr,Fe),0, .
1.6.2 Termistores PTC

Cuando el BaTiOg tiene estructura perovskita, exhibe ferroelectricidad con una alta
resistividad de 10*? Qcm. Cuando los iones de Ba o Ti son sustituidos por cationes
gue tienen radios cationicos parecidos y valencia atdbmica mayor, el BaTiO3; se
vuelve semiconductor tipo-n ™. Elementos de tierras raras tales como La®**
sustituyen los iones Ba** y cationes tales como Sb°*, Nb®>" y Ta>" sustituyen los
iones de Ti*. A manera de mantener la neutralidad eléctrica, los electrones son
excitados hacia la banda de conduccion y, como consecuencia, el BaTiO3; se

vuelve semiconductor tipo-n.

Cuando un electroceramico policristalino del tipo BaTiO3 tipo-n es calentado,
exhibe un ligero incremento en la resistividad eléctrica alrededor de 120C muy
cercano a la temperatura de Curie . Este fenémeno ha sido observado en BaTiO3
policristalino mas no en monocristales; al igual que en muestras de BaTiO3

policristalino que fueron sinterizados en atmosferas reductoras y posteriormente
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guemados en aire para formar limites de grano oxidados. A lo largo de los limites
de grano, la captura de electrones por elementos receptores tales como iones de
oxigeno adsorbidos forma barreras de potencial cuya altura e® esta dada por *!:

2 \2

e“N,
ed = — s
2&r&9Ng

(1.6.2.1)

donde Ns y Ng son la concentracion de los elementos receptores a lo largo de los
limites de grano y los elementos donadores en la matriz; € y € son la constante
dieléctrica y la permitividad del vacio, respectivamente. Debido a que la constante
dieléctrica decrece de acuerdo a la ley Curie-Weiss [ a temperaturas cercanas al
punto de Curie, la altura dela barrera de potencial se incrementa drasticamente vy,
por ende, la resistividad se incrementa también. Se cree que el incremento en la
altura de las barreras de potencial es la principal causa de del comportamiento
PTC.

El punto de Curie puede ser modificado al formar soluciones soélidas debido a que
la resistividad de los termistores PTC se incrementa con el incremento de
temperatura, los calentadores fabricados con éstos dispositivos son capaces de
controlar su propio consumo de energia. Esta caracteristica ha sido explotada

para manufacturar calentadores autocontrolados.

1.7 Procesamiento de Ceramicos

1.7.1 Activacion Mecanica

La técnica de activacidbn mecanica consiste en la trituracion de polvos en seco o
hiamedo en el cual se emplea un molino de bolas capaz de producir fuerzas

intensas de impacto [®17,

Dichas fuerzas son provocadas por los constantes
choques de los polvos entre las bolas y con la pared del molino, ocurriendo asi los
siguientes fendmenos: la unidn mecanica continua de cristales, la deformacién
intensa de la red cristalina y fractura de particulas y el aumento de entremezclado

de las particulas con el tiempo de molienda.
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La molienda de alta energia puede inducir la formacion de aleaciones en polvos,
partiendo de elementos puros o prealeados en el estado sdlido creando una gran
variedad de fases estables y metaestables 7). La formacion de fases depende de
las reacciones mecanoquimicas y de factores externos de la molienda que

incluyen:

Tipo de molino.

Velocidad de molino.
Atmosfera de la molienda.
Cantidad de bolas.
Tamafio de bolas.
Relacion bolas/material.
Tiempo de molienda.

Temperatura de molienda.

AN N N N Y N N NN

En el caso de una molienda humeda, naturaleza y cantidad del agente

controlante.

Todos estos factores son interdependientes entre si. Las principales desventajas
gue presenta el proceso de aleado mecéanico son: la contaminacién producto del
desgaste de las bolas y la pared del molino en el transcurso de la molienda,
absorcion de gases en los polvos durante el transcurso del proceso y su alto costo

econdémico, entre otros.

La activacion mecénica es un método para producir polvos nanocristalinos,
resultado de wuna reaccion a partir de diferentes compuestos con una
microestructura fina controlada y con un grado de homogeneizacion muy bueno.
Este proceso puede ser llevado a cabo mediante la introduccion de reactantes en
forma de polvos dentro de un contenedor de un molino de alta energia *”! (molino
atricionador, spex, planetario etc.). Esta técnica consiste en producir un intenso
impacto y friccion entre las bolas, el contenedor y el material, de tal manera que se
puedan producir alteraciones en las propiedades y caracteristicas de los

materiales, al igual que disminuir su tamafio de particula ™.
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La molienda en seco tiene la ventaja que facilita reacciones al estado sdlido
(reaccion mecanoquimica), para formar un producto de particulas finas. La
microestructura del material depende principalmente de la energia de molienda y
de la composicion de la mezcla inicial. Al disminuir el tamafio de particula a nivel
nanomeétrico, la relacion del nimero de atomos que se encuentran en la superficie
al resto de los 4tomos se incrementa. De esta manera, la energia de la superficie

domina en el comportamiento de los polvos 7.

Esto implica que los molinos (especialmente los trituradores finos) tales como el
molino planetario son reconocidos como una herramienta para producir materiales
nanoestructurados. El molino planetario normalmente tiene uno, tres o cuatro
contenedores que giran alrededor de un eje central comun y de forma simultanea
alrededor de sus propios ejes. La energia en este tipo de molinos es de 100-1000
veces mas que la utilizada en equipos de molienda convencionales. Mediante este
proceso se obtienen excelentes propiedades tales como alta reactividad, baja
temperatura de sinterizacion, alta densidad y mejoramiento en las propiedades
mecanicas y eléctricas 819,

Los polvos nanocristalinos consisten en cristalitos con tamafio promedio de 5 a 50
nm. Esto implica el incremento del &rea superficial el cual es un parametro muy
importante para aplicaciones como catalisis. Ademas, cuando los polvos
nanocristalinos son compactados, adquieren un incremento en la concentracion de
los limites de grano que se traduce en trayectorias de difusion rapida para atomos
o iones. Una difusion rapida de iones implica una conductividad i6nica alta la cual
es de gran interés en aplicaciones como baterias, celdas de combustible o

sensores 2%,

Se ha registrado la obtencién de particulas submicrométricas (~280 nm) mediante
molienda de alta energia (SPEX 8000) en donde se observé que la temperatura de
sinterizacion disminuy6 notablemente de 1400C a 95 0% debido a la reactividad

de las particulas obtenidas ?Y.
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1.7.2 Activacion Térmica

El polvo suelto de la mezcla se comprime mediante prensas mecanicas,
resultando una forma que se conoce como pieza en verde. En las prensas
uniaxiales, la presion se aplica al polvo en una sola direccion. Mediante lo cual se
pueden obtener piezas en verde con dimensiones y acabados precisos. Un
inconveniente de la compactacion uniaxial es la baja relacion longitud/didmetro
gue puede obtenerse en las piezas debido al gradiente de densidad que se
produce entre el centro de la pieza y las zonas mas préximas al punzon. Para
obtener un compacto con mayor densidad se emplean prensas de doble émbolo.
221 Los pasos que se siguen en la compactacion uniaxial de un polvo, son: el
llenado de la matriz, posicionamiento de los punzones, entrada del punzon
superior, compactacion, cese de la aplicacion de presion y la extraccion del

compacto en verde.

Las piezas en verde previamente secas y con acabado superficial son tratadas
térmicamente en una mufla u horno para obtener la microestructura y las
propiedades deseadas ??. Este proceso, llamado quemado, se describe en tres
etapas: (1) Reacciones preliminares a la sinterizacion, (2) Sinterizado y (3)
Enfriamiento. El término sinterizado se utiliza para describir la consolidacion del

producto durante la aplicacion de alta temperatura.

La consolidacion implica que, dentro del producto, las particulas se unen para
formar un agregado que tiene resistencia propia; al momento de sinterizar, se da
por entendido que ha ocurrido una reduccion de volumen y, en consecuencia, la

densificacion %,
Los cambios microestructurales observados durante la sinterizacion pueden ser

resumidos en varias etapas: una etapa inicial donde hay formacién de cuellos

entre particulas, redondeamiento de particulas y poros, y un encogimiento minimo;
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una etapa intermedia en donde hay una densificacion importante y un incipiente
crecimiento de grano; un primer tipo de etapa final donde la porosidad aislada o
cerrada se mueve hacia las fronteras de grano, la porosidad pequefia desaparece
y los poros grandes se reducen lentamente; y otro tipo de etapa final en donde el
crecimiento de grano no es homogéneo, la porosidad pequefia desaparece pero la

porosidad grande crece en tamafio %2,
1.8 Determinacion de Parametros de Red
1.8.1 Método Nelson — Riley

La difraccion de rayos X en un material cristalino ocurre siempre y cuando se

satisfaga la ley de Bragg 22%:

A=2dsend (1.8.1.1)

Esta ecuacioén impone condiciones muy rigurosas sobre A y 8 para cualquier cristal
dado. En el método de difraccion de rayos X sobre polvos, el material es reducido
a un polvo muy fino sobre el que se hace incidir un haz monocromatico de rayos
X. Cada particula de polvo es un pequefio cristal o un arreglo de cristales
pequefios orientados aleatoriamente con respecto al haz incidente de rayos X, de
tal manera que la probabilidad de que algunos de los cristales estén orientados
correctamente es muy alta. Los conjuntos de planos de red serdn capaces de

producir la difraccién 2%,

La distancia interplanar entre planos cristalograficos para una estructura

tetragonal, se calcula de la manera siguiente:

1 1 1
dZ:aZ(h +k2)+02|2 (1.8.1.2)
donde h, k, I, son los planos cristalograficos, a y ¢ son los parametros

correspondientes a la red tetragonal. Para simplificar la ecuacion y calcular el
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parametro “a”, se toman las reflexiones que provengan de los planos (h, k, 0). De

esta manera, se obtiene:

d12 = alz(h2 +k?) (1.8.1.3)
de donde
d= & (1.8.1.4)
ahora, sustituyendo en la ley de Bragg
a
A=2 —— |senf 1.8.15
[ 2 jsen (18.15)

por lo tanto,

2 2
a:/hzzenj (1.8.1.6)

de esta manera se calculan los parametros de red “a”. Un parametro de red “ap”
representativo de un patron de difraccion dado, se puede calcular empleando la

funcién de Nelson-Riley 3?4, cuya expresién matematica es la siguiente:

a= k("oge 4 oS 9} (1.8.1.7)

send 7

en donde k es una constante de proporcionalidad, a es el parametro de redy &
la posicién angular. Se realiza un analisis de regresion lineal de los valores de “a”
en funcion del término entre paréntesis. La interseccion de la linea de regresion
con el eje de las coordenadas corresponde al valor de “ag”. Los valores de “ap” han

mostrado tener una incertidumbre de 0.01 A°

El mismo procedimiento se utiliza para calcular el valor de “c” pero ahora se toman

las reflexiones que provengan de los planos (0, O, I). De esta manera, se obtiene:

dlz :Clzl2 (1.8.1.8)
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de donde

d= (1.8.1.9)

-0

ahora, sustituyendo en la ley de Bragg

A= Z(Tjsene (1.8.1.10)
por lo tanto,
_— (1.8.1.11)
2sen@

de esta manera se calculan los parametros de red “c”. Se emplea la funcion de

Nelson-Riley 24

para calcular un parametro de red “co” representativo de un
patrén de difraccion dado. Se realiza un andlisis de regresion lineal de los valores
de “c” en funcion del término entre paréntesis. La interseccion de la linea de

regresion con el eje de las coordenadas corresponde al valor de “cq”.
1.9 Propiedades Eléctricas - Consideraciones Genera les

Existen diferencias sustanciales en las propiedades del BaTiO3; dopado con Nb
que se deben a complicaciones durante la preparacién del procedimiento #°. La
complicacion principal consiste en una lenta incorporaciéon de Nb en la red de

BaTiO3 y un rango reducido de temperatura al cual el proceso llega a ser efectivo.

Jonker y Havinga ** reportaron que la solubilidad de Nb en el BaTiO3 a 1623 K es
de 12.5% at. De acuerdo a ellos, la solubilidad del Nb depende del tamafio de
grano. Chan y Smith
conductividad eléctrica cambia de 1.3 eV 1000 K a 0.35 eV arriba de 1100 K.

observaron que la conductividad eléctrica para el BaTiO3; dopado es independiente

reportaron que la energia de activacion de la

de la p(0O,). Este efecto sugiere que los datos de conductividad eléctrica no

corresponden al equilibrio.
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De lo anterior mencionado, se ha deducido que a causa de discrepancias en los
resultados obtenidos en experimentaciones se debe poner mayor énfasis en la
cinética de incorporacion de Nb dentro del BaTiOs, asi como en las propiedades

eléctricas del BaTiO3; dopado con Nb.

Las mediciones de las propiedades eléctricas tales como conductividad eléctrica,
han sido aplicadas frecuentemente en estudios de propiedades de materiales a

(25]

elevadas temperaturas Estas propiedades pueden ser aplicadas para

determinaciones in situ de propiedades de materiales relacionados con defectos.

Se ha demostrado ! que los iones de Nb pueden incorporarse dentro de la red de
BaTiO3 dentro de un rango muy pequefo de temperatura que va de 1523 — 1733K.

También se ha mostrado

gue a temperaturas mas bajas que 1500 K el Nb no
puede incorporarse a la red de BaTiOz debido a la cinética. Asi mismo se ha
mostrado que la cantidad de Nb incorporado al BaTiO3; depende sobremanera de

la presién parcial de oxigeno °.
1.9.1 Conductividad Eléctrica

Frecuentemente se han realizado mediciones de conductividad eléctrica en
materiales a los que se les relaciona con defectos de compuestos no
estequiométricos ®°!. La ventaja de las mediciones de estas propiedades es que
permite una evaluacion in situ de los materiales a altas temperaturas, ademas de
monitorear esas propiedades durante el procesamiento del material. Sin embargo,
la interpretacion de los datos de conductividad eléctrica, especialmente de
materiales policristalinos, es dificil debido a que el sentido fisico de la

conductividad eléctrica es complejo %,
La conductividad eléctrica de un material semiconductor concierne a los
componentes relacionados con la conductividad de diferentes portadores de

carga:
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o= 0,+o0o,+0; (2.9.1.2)

Donde los subindices e, h e i corresponden a los electrones, huecos e iones
respectivamente. Estos tres componentes estan incluidos en términos de

concentracion y de movilidad:

oo = qle”Ipe (1.9.1.2)
op = qlh*]uy (1.9.1.3)
o; = Zqlily; (1.9.1.49)

Donde Z es la valencia del idn, g es la carga elemental, u denota la movilidad y [ ]
las concentraciones. La contribucién de los tres componentes a la conductividad
eléctrica depende del oxigeno no estequiométrico en BaTiOs, del cual la férmula
correcta es BaTiOs,. En otras palabras, sus propiedades semiconductoras
dependen esencialmente en la variacion de la estequiometria x, la cual es
determinada por la temperatura y la presién parcial de oxigeno p(O,) durante el

recocido al equilibrio 2!,

1.9.1.1 Complicaciones en la Interpretacion de la C  onductividad Eléctrica

La primera complicacion es que combina los términos de movilidad y
concentracion. La interpretacion de los cambios en la conductividad eléctrica
(como funcién de la composicién) se basa en las siguientes consideraciones 272®!;
en la conduccion predomina un tipo de portador de carga y, en los términos de

movilidad permanecen constantes en funcion de la composicion.

Una complicacion adicional resulta del hecho que la conductividad eléctrica de un
material ceramico incluye diferentes componentes tales como #”: el componente
relacionado con las propiedades del seno del material, el componente relacionado
a los contactos entre los electrodos y la muestra y, el componente relacionado a

los limites de grano.
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Las mediciones de la conductividad eléctrica usualmente apuntan al andlisis de las
propiedades en volumen. En dicho caso, los componentes 2) y 3) pueden
ignorarse. El efecto de los contactos puede minimizarse por la aplicacion del
meétodo de cuatro puntos (four probe method) en el cual se toma la sefial eléctrica

dentro del circuito que no lleva corriente.

De la misma manera, la aplicacién de una corriente alterna previene los efectos de
polarizacién que normalmente son generados por la sefial de corriente directa. El
efecto de la relacion con los limites de grano puede eliminarse empleando un
monocristal. La mejor manera de determinar el componente relacionado con los
limites de grano es realizar estudios comparativos de las muestras policristalinas y
monocristalinas de la misma composicion. Sin embargo, los monocristales no
siempre estan disponibles. Mas aun es muy importante considerar la evaluacion
del componente de conductividad eléctrica que esté relacionado con los limites de
grano. Este componente puede asumir valores sustanciales cuando se forman
vinculos débiles de conductividad eléctrica a través de los limites de grano. Sin
embargo, cuando la resistencia local de la capa de limite de grano es mas
pequefia que esa de la fase en volumen, entonces la conductividad eléctrica

puede relacionarse a propiedades en volumen %39,

1.9.1.2 Transporte Electrénico en un Monocristal de BaTiO3

Se han reportado B® estudios del mecanismo de transporte electrénico en
monocristales de BaTiOs; no dopado incluyendo mediciones de propiedades
eléctricas tales como conductividad eléctrica y efecto Seebeck 23, Sin embargo,
estos reportes estan basados en datos experimentales que fueron determinados a
temperaturas menores que 500 K. Estas temperaturas son suficientes para
establecer el equilibrio electrénico, no obstante, no es suficiente para alcanzar un
equilibrio termodinamico entre el BaTiO3 y la presion parcial de oxigeno en la fase

gaseosa de los alrededores 12,
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1.9.1.3 Efecto de Elementos Donadores en el Tiempo requerido para el

Equilibrio

Las propiedades de los Oxidos, tales como propiedades eléctricas y su relacion
con el transporte de carga (electrones y huecos electronicos) y materia (iones),
estan determinadas por los defectos. Por lo tanto, las investigaciones tienen el
objetivo de determinar la quimica de defectos y su relacion con el equilibrio de
defectos incluyendo defectos idnicos y electronicos. Los modelos de quimica de
defectos estan basados en datos experimentales que corresponden a las
temperaturas a las cuales se puede establecer el equilibrio gas/sélido. En el caso
de BaTiO3; no dopado el equilibrio puede establecerse relativamente rapido a 1000
K (un monocristal de BaTiO3; no dopado puede alcanzar el equilibrio a 1273 K en
0.5 h). Sin embargo, la adicién de una pequefa cantidad de elementos donadores
tales como Nb, resulta en un incremento sustancial del tiempo requerido para
establecer el estado de equilibrio. Se ha mostrado que el tiempo requerido para
alcanzar el equilibrio para un BaTiO3 policristalino dopado con Nb es de casi
cuatro meses. Consecuentemente, solo los datos experimentales obtenidos a muy
altas temperaturas son apropiados para la derivacion de los modelos de quimica
de defectos de BaTiO3; dopados con Nb, ya que no se cuenta con estudios de

monocristales 133,

1.9.1.4 Impacto de los Limites de Grano en las Prop iedades

Las propiedades de los materiales ceramicos basados en 6xidos de composicion
no estequiométrica estan fuertemente influenciados por su quimica de defectos
6] De acuerdo a esto, las propiedades especificas de los limites de grano
también pueden considerarse en términos de defectos locales de la region del
limite de grano. Consecuentemente, ha habido esfuerzos para determinar los
modelos de defectos relacionados con esa region. Este problema debe abordarse

de la siguiente manera 2”:
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1) Determinacién de propiedades relacionadas con defectos, tales como
propiedades eléctricas para monocristales y materiales ceramicos de la
misma composicion.

2) Determinacion del efecto del tamafio de grano en una propiedad
relacionada con defectos.

3) Determinacion independiente de las propiedades relacionadas con el
material en volumen, tales como la potencia térmica y las propiedades

relacionadas con la intercara tales como la funcion trabajo.

Los materiales electronicos tales como dieléctricos y termistores estan basados

en ceramicos de BaTiO;z 8

. Las propiedades relacionadas con la aplicacion de
BaTiO3; estan determinadas por sus limites de grano mas que por la fase en
volumen. Consecuentemente, hay un incremento en la necesidad de realizar

estudios para materiales ceramicos policristalinos mas que para monocristales.

Al parecer, las propiedades semiconductoras del BaTiO3 no dopado determinadas
por la conductividad eléctrica, son casi idénticas en monocristales y en
policristales ?°!. Esto indica que la conductividad eléctrica del BaTiOz no dopado

esta determinada por el componente en volumen.
1.9.2 Propiedades Dieléctricas

A partir de la ecuacion (1.9.2.1) y de las celdas capacitoras ilustradas en la figura
1.9.2.1, se pueden desarrollar las siguientes expresiones para la celda de la

constante dieléctrica relativa k', la carga total Q (coulombs) y la capacitancia C
(faradays) ¥
D=¢,E, =5 KE (1.9.2.1)
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(b)

Figura 1.9.2.1 Diagramas de circuito equivalente: (a) celda capacitora; (b) corriente
de carga y pérdida; (c) tangente de pérdida de un dieléctrico tipico.

- D _ QA
&E &V/d
Por lo tanto,
Q=g k'év =CV
d
donde
C:%Ké
d
Si Cy es:
A
C,=¢&,—
0 0 d
entonces
k': £ = i
CO 5‘0

(1.9.2.2)

(1.9.2.3)

(1.9.2.4)

(1.9.2.5)

(1.9.2.6)
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En las expresiones anteriores, A representa el &rea de la celda capacitora, d su
espesor, C, y C las capacitancias del aire y el material respectivamente, V el
voltaje suministrado a traves de la celda, y £ la permitividad del material (F/m).
Por lo tanto, k' representa la relacion de las permitividades o el cambio
almacenado en la celda capacitora con respecto al aire o vacio como

dieléctrico ®°1.

Para el caso de una sefial sinusoidal V, la ecuacion (1.9.3.3) se puede escribir

como:
Q=CV,e™ (1.9.2.7)
por lo tanto,

| = Cil? =iwC, & k'V (1.9.2.8)

donde | representa el flujo de corriente bajo cierta carga en un tiempo t. No

obstante, para un dieléctrico real, la corriente | tiene componentes vectoriales |
e |y como condicion para pérdida dieléctrica, representada por el circuito analogo
de una resistencia en paralelo con un capacitor. La corriente |. representa la
corriente capacitora proporcional a la carga almacenada en el capacitor. La
corriente | es una corriente de conduccion de corriente alterna en fase con el

voltaje el cual representa la pérdida de energia o la energia disipada en el

dieléctrico F°.
1.9.3 Espectroscopia de Impedancia

Los diferentes comportamientos eléctricos entre el seno del material y los limites
de grano en materiales electroceramicos pueden distinguirse por espectroscopia
de impedancia ®°.. En este método, una corriente alterna es aplicada a la muestra
para, de esta manera, medir los datos correspondientes a la resistencia que a su

vez depende de la frecuencia aplicada.

51




Antecedentes

La resistencia es el valor de la oposicidn al paso de corriente (sea directa o
alterna) que tiene el resistor o resistencia. La reactancia es el valor de la oposicion
al paso de corriente (sOlo corriente alterna) que tienen los condensadores
(capacitores) y las bobinas (inductores). En este caso existe la reactancia
capacitiva debido a los condensadores y la reactancia inductiva debido a las

bobinas.

Cuando en un mismo circuito se tienen estos elementos combinados (resistencias,
condensadores y bobinas) y por ellas circula corriente alterna, la oposicion de este

conjunto de elementos al paso de corriente alterna se llama impedancia Z .

La impedancia tiene como unidades los Ohms. Es la suma de una componente
resistiva (debido a las resistencias) y una componente reactiva (debida a las

bobinas y los condensadores).

Z =R+ jX (1.9.3.1)

La j indica que X es un namero imaginario (j = V—l). No es una suma directa

sino una suma fasorial (suma de fasores). Lo que sucede es que estos elementos
(la bobina y el condensador) causan una oposicion al paso de corriente alterna

(ademas de un desfase entre la corriente y el voltaje).

Entre la bobina y las corrientes y, el condensador y las corrientes hay un desfase
entre las corrientes y los voltajes, que en el primer caso es atrasada y en el
segundo caso es adelantada. El desfase que ofrece una bobina y un condensador
son opuestos, y si éstos llegaran a ser de la misma magnitud, se cancelarian y la
impedancia total del circuito seria igual al valor de la resistencia (ec. 1.9.1). La

ecuacion 1 se grafica como se muestra en la Fig. 1.9.3.1
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v

Figura 1.9.3.1 Representacion gréfica de impedancia.

Se puede ver que las reactancias se grafican en el eje Y (el eje imaginario)
pudiendo dirigirse para el lado positivo 0 negativo, dependiendo de si es mas alta
la influencia de la bobina o el condensador y las resistencia en el eje X (sélo en la

parte positiva del eje). La magnitud de la impedancia (linea diagonal) sera:

Z=-/R*+X?* (1.9.3.2)

Para una explicacion mas detallada de como se obtiene la magnitud de la

impedancia, ver apéndice A B°,
1.9.3.1 Diagramas de Bode

Cuando un sistema o circuito eléctrico es sometido a una variacion de la
frecuencia f, es interesante analizar como varia la respuesta de dicho circuito (la

impedancia Z, o la admitancia Y/, del sistema) cuando w varia desde 0 hasta «
(36]

Un analisis gréfico de esta respuesta frecuencial se puede hacer de diversas
formas: diagrama de Nyquist, método de Evans, diagrama de Black, y mediante
los diagramas de Bode B¢
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Las curvas o diagramas de Bode permiten, evaluar graficamente la variacion del
modulo y del angulo de cualquier funcion de transferencia H de un sistema el

cual es funcion de los distintos valores de jow.

Estos diagramas son dos:

a) El primero representa el modulo de la funcion de transferencia, es decir
[HwU, en funcion de la frecuencia de entrada; o lo que es igual, la amplitud de la

onda sinusoidal en funcién de dicha frecuencia.

b) El segundo representa el argumento de la funcidn de transferencia frente a
la frecuencia de entrada; siendo dicho argumento el desfase existente entre la

tension de salida en bornes del condensador y la tension de entrada al circuito.

En ambas figuras el eje de abscisas se representa en escala logaritmica y el eje

de ordenadas en escala lineal.

Vamos ahora a analizar cada uno de los conceptos que se representan en los ejes

coordenados:

» Desfase: es el lapso que se produce entre el paso de dos ondas sinusoidales
distintas por un mismo punto. En este caso las ondas son las tensiones de entrada
y de salida.

* Amplitud: es el valor maximo de la onda sinusoidal. Se calcula mediante la
expresion:

A = 20 Olog CH(jew)D (1.9.3.1.1)

donde H(jw) es la funcion de transferencia del circuito considerado.
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La amplitud se expresa en decibelios (dB), siendo el belio la unidad de medida de
la efectividad de los amplificadores de linea y se define como el logaritmo de la
potencia de salida Pa (ya amplificada), dividida por la potencia original (sin el
amplificador) de salida Ps:

B =log (Pa/Ps) =2 [log (Va/Vs) (1.9.3.1.2)

siendo Va y Vs las tensiones de salida amplificada y sin amplificar

respectivamente.

Como el belio resulté ser una unidad demasiado grande, se comenz6 a hablar

sobre la ganancia de potencia en décimas de belio, el decibelio (dB), asi tenemos:

dB =20 Ulog (Va/ Vs) (1.9.3.1.3)

» Frecuencia: se define como el inverso del periodo o bien como el cociente

entre la pulsacion o velocidad angular, w, y 21t

f=1/T=w/2m (1.9.3.1.4)

Cada vez que se multiplica la frecuencia por 10, se dice que w ha aumentado una
década, por tanto, para valores elevados de w el modulo del logaritmo tiene una

pendiente de +20 dB/década o lo que es igual, una pendiente de +6 dB/octava.

En la préactica, para realizar los diagramas de Bode, se supone una tension fija de
entrada de valor Ve y se va aumentando de manera progresiva el valor de la
frecuencia f, se lee en el osciloscopio los distintos valores que va tomando la
tension en bornes de la bobina o induccion a medida que aumenta la frecuencia;
dichos valores coinciden con la amplitud de la onda sinusoidal correspondiente a

la tension de la induccion (Vi).
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También se comprueba el desfase existente entre las ondas de tensién de entrada
y de salida. Esta medida se efectia de forma directa en segundos y es necesario

pasarla a grados para su utilizacion en el diagrama de Bode.

Todos estos datos se obtienen midiendo adecuadamente en el osciloscopio que
se muestra en la figura 1.9.3.1.1.

Figura 1.9.3.1.1 Osciloscopio empleado para realizar las mediciones.
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2 Metodologia

2.1 Diagrama Experimental

BaTi03
+
Nb,Os
ND2Os - g y > 0.05, 0.1, 0.15, 0.2,
3 %at 0.25, 0.3, 0.5 y 1.0 %at
A 4
v v
Y v Activacion Activacion
Activacion Activacion Térmica Mecanica
Mecanica Térmica a
30, 60, 180, 1500 </ v
360 y 540 min 60-600 min Medicién
v tamafo de
J’ Compactacion y particula
' Y sinterizacion
\ 4
DR-X
Parametros
de red A4 v
DR-X MEB Fabricacion
Parametros ~ Analisis de
S de red microestructural dispositivos
Determinacion eléctricos
condiciones
adecuadas l
Pruebas
e eléctricas
A 4

Comparacién
AT.y AM.

A 4

Conclusiones

Figura 2.1. Diagrama de flujo esquemaético del procedimiento experimental.
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2.2 Materia Prima

Las caracteristicas especificas comerciales de los polvos de BaTiOz (Merck) y
Nb,Os (Aldrich) empleados en esta experimentacion se muestran en la Tabla
2.2.1.

Tabla 2.2.1 Caracteristicas especificas comerciales de los polvos de BaTiO3 y
Nb2O:s.

Polvos Fase Pureza % Pf. T pap. Kgm?®  Tam. part. um

Merck BaTiO;
r=0.9

T 99 1625 1400 0.45

Aldrich Nb,Os R 99.5 1490 4400 0.84

2.3 Determinacion de Condiciones de Activacion Meca nica

En esta etapa se llevo a cabo la mezcla de BaTiO3; + 3% en peso de Nb,Os en un
mortero de agata, hasta tener una composicion homogénea. Posteriormente esta
mezcla fue introducida a los contenedores de Nylamid del molino planetario
(Pulverissette 5-Fritsch). Los pardmetros que fueron controlados para esta etapa
se detallan en la tabla 2.3.1

Una vez obtenidas las moliendas a diferentes tiempos, se procedioé a realizar la
difraccion de rayos X en un difractometro (Bruker Focus D8) bajo condiciones
especificas (Tabla 2.3.2) para obtener los picos caracteristicos y posteriormente

llevar a cabo la medicién de los parametros de red por el método Nelson-Riley %,
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Tabla 2.3.1 Pardmetros de molienda que fueron controlados para determinar las

condiciones de la activacién mecanica.

Parametro

Mezcla BaTiO; + 3% Nb,Os

Tipo de atmésfera
Relacion en peso de bolas : material

Material de bolas y contenedor
rpm
Diametro de bolas (mm)

Peso de las bolas (gr.)

Tiempo molienda (minutos)

Argén
10:1
ZrO, / Nylamid
180

1

0.0054

30, 60, 180, 360 y 540

Tabla 2.3.2 Condiciones especificas para la difraccion de rayos X de los polvos

activados mecanicamente.

Parametro Condiciones
Radiacion Kq Cu (A\=1.54055 A)
Barrido 8 s. por paso
Colimadores 1,1y 0.1 mm
Angulo de barrido 15<26<120

2.4 Determinacion de Condiciones de Activacién Térm ica

Se llevé a cabo la compactacion uniaxial del polvo (300 MPa) con ayuda de una

prensa (Autoclave Engineering), y un molde de latex para fabricar cilindros

compactados de los polvos y posteriormente fueron cortados con una

microcortadora (Struers Minitom) para obtener pastillas de aproximadamente 1

cm de diametro y 0.5 cm de espesor.
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La difusion se llevé a cabo térmicamente (método convencional) en una mufla
(Carbolite CTF 12/66/550) comenzando a trabajar el dopaje de Nb>* a una
concentracion de 3% atomico para que se pueda lograr la sustitucion de los

atomos de Ti** por los de Nb**.

El tratamiento térmico de homogeneizacion consistid6 en someter las muestras a
diferentes tiempos, con la finalidad de obtener la difusion de manera efectiva y
poder asi determinar las condiciones Optimas de tiempo y temperatura en el horno.
La temperatura maxima considerada para este tratamiento fue de 1500C,
tomando en cuenta que la temperatura de fusion de este cerdmico es de 1600 C.
Para este proceso, fue utilizado un crisol de platino como portamuestras que no
reacciona con los materiales iniciales. La Tabla 2.4.1 indica los tratamientos
térmicos aplicados a todas las muestras para determinar difusion efectiva el Nb>*

dentro de la celda de BaTiOs.

Tabla 2.4.1 Condiciones de operacion del horno Carbolite CTF 12/66/550.

Velocidad de  Tiempo total de Velocidad de

Temperatura calentamiento permanencia enfriamiento Medio
€ min™* min. € min™
700 10 60 10 Aire
1500 10 60 10 Aire
1500 10 300 10 Aire
1500 10 600 10 Aire

2.5 Activacion Mecanica de BaTiO 3+ Nb,Os a diferentes concentraciones

En la presente etapa se manejaron los parametros de molienda indicados en la
Tabla 2.5.1 con concentraciones que van de 0.05- 1.0 %at. de Nb>*, se procedié a
realizar la difraccion de rayos X en un difractometro (Bruker Focus D8) de los

polvos bajo condiciones especificas indicada en la Tabla 2.3.2 para obtener los
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picos caracteristicos y posteriormente llevar a cabo la medicion de los parametros

de red por el método Nelson-Riley %,

Tabla 2.5.1 Parametros de molienda empleados para las concentraciones (0.05-
1.0%at. Nb**.

Parametro Mezclas BaTiO; + 0.05, 0.1, 0.15,5(+).20,
0.25, 0.3, 0.5y 1.0 %at. de Nb

Tipo de atmdsfera Argén

Relacion en peso de bolas : material 10:1
Material de bolas y contenedor ZrO, / Nylamid
Rpm 180
Diametro de bolas (mm) 1

Peso de las bolas (gr.) 0.0054

Tiempo molienda (minutos) 540

El tamafio de particula fue medido con un Microscopio Electronico de Barrido
(JEOL 6300) mediante la ayuda de un analizador de imagenes (Image-Pro plus
V.4.0).

2.6 Fabricacion de Dispositivos Eléctricos AM.y A .T.

Los polvos obtenidos por A.M. y A.T. se manejaron de manera independiente para

fabricar dispositivos eléctricos con las siguientes caracteristicas fisicas:

v Pastillas de 1 cm de diametro y 5 mm de espesor.

v Con contactos 6hmicos de 0.5 cm de diametro.

2.6.1 Compactacion y Sinterizacion de los Polvos A. M.y A.T.

Se llevé a cabo la compactacion uniaxial del polvo (300 MPa) con ayuda de una

prensa (Autoclave Engineering) ™, y un molde de latex para fabricar cilindros
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compactados y posteriormente fueron cortados con una microcortadora (Struers

Minitom) para obtener las pastillas.

Aunque la temperatura de sinterizacion del BaTiO3; es de 1200TC, la temperatura
méaxima considerada para este tratamiento es de 1500C-5h con el fin de
comparar los efectos producidos en este trabajo (A.M.) y uno publicado
anteriormente™ (A.T.); ademéas de tratar de aprovechar la energia acumulada
durante el proceso de la activacién mecéanica *”). Para los tratamientos térmicos,
fue utilizado un crisol de platino como portamuestras que no reacciona con los

materiales iniciales.
2.7 Caracterizacion Microestructural

Para el caso del analisis microestructural, se tomaron pastillas de las diferentes
concentraciones, se eliminaron asperezas con ayuda de una lija del nimero 600 y
1200 y, después, se obtuvo acabado espejo con alimina 0.5um y 0.03um.
Posteriormente fueron lavados en bafio ultrasonico para eliminar la alumina
residual. El ataque se realiz6 térmicamente en una mufla “Carbolite” por arriba de
la temperatura de sinterizacion; en este caso se someten a una temperatura de
1300 € durante 15 minutos. Por ultimo, cada pastilla fue analizada en el
microscopio electrénico de barrido (JEOL 6300) para medir el tamafio de grano
promedio con la ayuda del analizador de imagenes (SigmaScan Pro 4.0) y se
ubicaron las pastillas a cuyas concentraciones se tiene mayor homogeneidad. Los
tamafos promedio de los granos fueron estadisticamente significativos segun la
norma ASTM E-112 B7),

2.8 Propiedades Eléctricas
2.8.1 Determinacion del Punto de Minima Resistivida d

Se prepararon otra serie de pastillas con concentraciones de Nb>" difundido (0.05
— 1% at.) Se control6 la rugosidad de la superficie con ayuda de una lija del
namero 600 para controlar las caracteristicas de la interfase metal-BaTiO3. Las

muestras fueron limpiadas en un bafio ultrasénico para posteriormente colocar
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contactos de plata por medio de evaporacion y a través de mascaras para proveer

un contacto 6hmico circular de 0.5 cm de didmetro.

Una vez colocados los contactos, se utilizo tintura de plata para soldar en frio los
alambres de cobre. Finalmente todo el dispositivo se sumergio en resina epoxica
(epolyglas) de alta resistencia para consolidar el dispositivo. Se hicieron las
mediciones de resistividad a temperatura ambiente con ayuda de un electrometro
(Keithley modelo 6517A) y de esta manera, se determind la concentracion a la

cudl la resistividad eléctrica resulté ser minima.

2.8.2 Evaluacion de Impedancia

Las mediciones de impedancia se efectuaron en el rango de frecuencia de 100khz
a 100Mhz y voltaje de 1V en un Potenciostato/Galvanostato Mod. 263A EG&E
Instruments, a temperatura ambiente, y los resultados gréaficos fueron analizados

en el software PowerSuite V. 2.56.

2.8.3 Determinacion de Constante Dieléctricay Pérd  ida Dieléctrica

La determinacion de constante dieléctrica y pérdida dieléctrica se midio
indirectamente a temperatura ambiente con ayuda de un LCR meter Escort ELC-
3133A en base a la capacitancia medida y tomando en cuenta el espesor y area

de los dispositivos eléctricos.

2.8.4 Medicion de Resistividad en funcién de la Tem  peratura

En esta ultima parte del proyecto, se colocaron los dispositivos dentro de un mini
horno en el cual se elevé la temperatura en razén de 0.5°/min y con ayuda del

electrémetro (Keithley modelo 6517A) fueron medidos los valores de resistividad.
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3 Resultados y Discusion

3.1 Difusion de Dopante

Al llevar a cabo la molienda de BaTiO3; y 3%wt. de Nb,Os a diferentes tiempos (30
a 540 min) se determinaron las condiciones oOptimas de difusion por aleacion
mecanica (A.M.). En primera instancia la identificacion de los picos de BaTiO3 y de
Nb,Os se hizo en base a las Cartas JCPDF N° 5-0626 y N° 26-0885
respectivamente (Fig. 3.1.1). Cabe sefalar que podria haber una confusion del

pico principal de Nb,Os con el pico principal de BaCOs.

1000 [

| e |
] N | 0 min
TN o

400
180 min

2004 360 min
\ / | Jl f‘ A A 540 min
04
AdA
T R T T T T T T
40 60 80

2 Theta [grados]

600 —

I/[u.al]

20 i
BaCOs

Figura 3.1.1. Comparacion de la mezcla de BaTiOs + 3 %at. de Nb>* sin moler y la
activacion mecanica a diferentes tiempos. De Nb,Os sélo puede observarse un

pequeiio pico principal indicado con la flecha.
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En la Fig. 3.1.2 puede apreciarse un corrimiento de los picos asi como un

ensanchamiento lo que implica que existio una difusion del dopante.
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Figura 3.1.2. Comparacion de la mezcla de BaTiO; + 3 %at. de Nb>* sin moler y la

activacion mecanica a diferentes tiempos en el plano (111).

Una vez identificados los picos, fueron medidos los parametros de red mediante el
método Nelson-Riley; posteriormente, se calcul6é el volumen de la celda unitaria
para ser graficada en funcién de los tiempos de molienda (figura 3.1.3) vy
determinar en qué punto ya no es apreciable una variacion. Lo cual sucedi¢ a
aproximadamente 380 min, tiempo después del cual, el volumen de la celda se
mantiene constante y el proceso de difusion esta completo; es decir, se puede
considerar que el soluto ha sido disuelto. Este resultado permitio fijar el tiempo de
molienda en las siguientes etapas. Sin embargo, de la figura 3.1.1, se sugiere que
los picos indicados por flechas, principalmente el que se encuentra a
aproximadamente 24° que crecen al aumentar el tiempo de molienda son
mayormente de BaCO3; dado que el Nb,Os fue disuelto. Para mayor precision, los

difractogramas fueron examinados con el programa EVA de DR-X.
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Figura 3.1.3 Variacién del volumen de la celda de BaTiO3 al ser dopada con Nb>*

en diferentes tiempos por activacion mecanica.
3.2 Medicién del Tamanfo de Particula

El tamafio de particula fue medido a partir de micrografias de MEB (JEOL 6300) y
mediante la ayuda del analizador de imagenes (SigmaScan pro 4.0). En la figura
3.2.1 se presentan micrografias de muestras representativas donde se observa
una disminucion del tamafo de particula de la mezcla BaTiO3 con 0.15 %at. de
Nb>* producto del empleo de un molino de alta energia. En la fotografia a) se

encuentra sin moler y en b) después de la activacibn mecanica.
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Figura 3.2.1 Micrografias que muestran el tamafio de particula del BaTiOg3 sin

moler (a) y el de activaciéon mecanica a una concentracién de 0.15 %at. de Nb>*

(b).
3.3 Activacion Mecanica (A.M.) a diferentes concent  raciones

En este punto también fue empleado el método Nelson-Riley para medir los
parametros de red. En la figura 3.3.1 no es posible notar ningln desplazamiento;
sin embargo, en la figura 3.3.2 se muestra el detalle del pico correspondiente al
plano (111), que involucra los pardmetros a y ¢, en donde, a la concentracion de
0.05%at. Nb>*, hay un desplazamiento a la derecha atribuido a una disminucién en
los parametros de red; pero con las concentraciones subsecuentes este
corrimiento se vuelve a la izquierda, lo que implica un aumento en dichos
parametros. Como era de esperar y en términos generales, a mayor concentracion

de dopante se observa un mayor desplazamiento 2%,

También es apreciable que la intensidad de los picos va disminuyendo al
incrementar la cantidad del dopante lo que sugiere que van incrementando la
cantidad de defectos estructurales; asi como el ensanchamiento de los picos es
debida a la reduccion del tamafio de cristal y a la microdeformacion almacenada

en la red cristalina.
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Figura 3.3.1. Comparacion de la mezcla sin moler y la activacibn mecanica de
mezclas con diferentes concentraciones de dopante. Las condiciones de molienda

y caracterizacion fueron las mismas en todos los casos.

Asi mismo, en la figura 3.3.1 es apreciable la presencia de los picos que
presuntamente corresponden a BaCO3, los cuales fueron examinados con el
programa EVA de DR-X.

Esto se corrobora mejor aun en la figura 3.3.3 donde se ve claramente la
tendencia de aumento en los parametros de red excepto de 0.05 %at. de Nb>",

" que se explica como el

Este fendmeno puede atribuirse al efecto de “core-shell
impedimento del crecimiento del grano de BaTiO3; (parte “core”) debida a la

segregacion del dopante en los limites formando una coraza (parte “shell”).
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Figura 3.3.2 Comparacion de la mezcla sin moler y la activacion mecéanica a

diferentes concentraciones del dopante en el plano (111).
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Figura 3.3.3 Variacion de |

Concentracion de dopante / % at de Nb**

os parametros de red de la celda con respecto a la

concentracion de Nb°" activado mecanicamente.
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El volumen de la celda unitaria también presenta un aumento cuando se tiene

mayor concentracion de dopante. Ver figura 3.3.4.
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Figura 3.3.4 Variacion del volumen de la celda con respecto a la concentracion de

Nb°* activado mecanicamente.

La variacion de los pardmetros de red es debida a que el radio iénico de Nb>*
(0.64 A) es ligeramente mayor al de Ti*" (0.61 A) 8 que esta siendo sustituido;
debido a lo cual, al dopar mecanicamente, se crean grandes tensiones en la red

provocando que aumente el volumen de la celda manteniéndose tetragonal.

En un trabajo ya publicado ¥ se estudié la difusién de dopante por activacion
térmica. A manera de comparacion, se anexa una gréafica (fig. 3.3.5) en donde se
aprecia el comportamiento del volumen de la celda unitaria en funcién de la

cantidad de dopante agregado.
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Se determind la relacion de parametros a/c y se encontré una tendencia contraria
a la que se presenta en el caso de activacidon mecénica en donde la celda se hace
cada vez mas cubica, sin embargo, también es evidente la dispersion de datos en
la figura 3.3.5, lo que implica la existencia de un error considerable.

64.6

64.4 -

Volumen de celda / A®

63.8

63.6

T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Concentracion de Nb™ / % at.

Figura 3.3.5 Variacion del volumen de la celda con respecto a la concentracion de
Nb>* activado térmicamente.

3.4 Caracterizacidon Microestructural

Se obtuvieron micrografias correspondientes a las muestras tratadas
térmicamente a concentraciones de Nb> que van de 0.05 a 1.0% at.

Posteriormente, para el analisis se midio el tamafio de grano mediante la ayuda
del analizador de imagenes SigmaScan Pro V.4.0.
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Segunda fase
ricaen Ti

1 100 um
& 0.1% at. NB"

10 pm
0.3 % at. NB" ¥

Figura 3.4.1 Micrografias tipicas que muestran el tamafio de grano del BaTiO3; a
una concentracién de 0.1 % at. de Nb°* (a), 0.3 % at. de Nb>* (b) y 1.0 % at. de

Nb°* (c) obtenidos por activacién mecanica.

En la figura 3.4.1 (a) se observa una relativa homogeneidad del tamafio de grano
aunque grande; mientras que en (b) y (c) hay una distribucion mixta y el tamafio
de grano disminuye. La disminucion de tamafio de grano se puede corroborar en
la figura 3.4.2 en donde a bajas concentraciones se observa un tamafio de grano
grande (>10um), mientras que, a altas concentraciones disminuye a ~1 um. Este
comportamiento es presuntamente atribuido a que el dopante se deposita en los
limites de grano formando la fase BaTiNb,Oi; ™ lo que va impidiendo el

crecimiento de éste.
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Asi mismo, es notable la generacion de una segunda fase que, aunque se hizo
microanalisis EDS y no fue detectada, de acuerdo a la literatura es rica en Ti,
presentandose en forma de agujas que fueron provocadas al promoverse la

incorporacion del dopante mediante el dopaje mecanico ™.

Tamarfo de grano [um]
o

LN IR L I NN RN IR I R RN BN B
-0 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

Concentracion de Nb°* [%at.]

Figura 3.4.2 Comportamiento del tamafio de grano en funcién de la concentracion
de Nb> en A.M.

En base a resultados ya publicados ™

en donde se hizo el dopaje por activacion
térmica haciendo tratamiento térmico a 1500C-5h, y que son presentados en la
Figura 3.4.3 es evidente el mismo comportamiento del tamafio de grano, es decir,
una disminucion en funcion del incremento de la concentracion del elemento
dopante agregado, lo cual también es atribuido a la segregacion del dopante en

las fronteras de grano que va impidiendo su crecimiento .
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Tamarnio de grano [um]

r—+ 1+ 1T 1 1 1 1 1 " 1T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Concentracion de Nb®* [%at.]
Figura 3.4.3. Comportamiento del tamafio de grano en funcion de la concentracion
de Nb>* en A.T.

3.5 Propiedades Eléctricas

3.5.1 Resistividad

Los mecanismos mediante los cuales se neutraliza el desequilibrio eléctrico
producido por las adiciones de Nb son los descritos en el apartado 1.4.1
(Elementos Dopantes en BaTiO3z) de este trabajo; sin embargo, en algunas
regiones de concentracion, uno de los mecanismos domina sobre el otro, lo que

explica el comportamiento de la figura 3.5.1.1.
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3.50E+008 H
3.00E+008 —
2.50E+008 —
2.00E+008 —
1.50E+008 —
1.00E+008 —

5.00E+007 /

0.00E+000 T

Resistividad [p / Q*cm]

-5.00E+007 ,

— T
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11
Concentracion Nb®* [at.%]

Figura 3.5.1.1 Comportamiento de la resistividad con respecto a la concentracion
de Nb>* por A.M.

En el caso de activacion térmica ™ se han publicado los resultados de la figura
3.5.1.2, en donde una minima resistividad a una concentracion de 0.2% at. de Nb
es atribuida a la compensacion electrénica referida en la seccion 1.4.1 con la

ecuacion 1.4.1.1.

La relativa baja resistividad que presentan las muestras obtenidas mecanicamente
(A.M.) con respecto de las convencionales (A.T.) se atribuye a una difusiébn mayor
del dopante provocada por la molienda y posteriormente durante la sinterizacion;

mientras que en A.T. Unicamente se favorece la difusion durante el sinterizado.
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5.00E+010

4.00E+010

3.00E+010

2.00E+010 -

Resistividad [Q*cm]

1.00E+010 1

T

0.00E+000 — - u -

T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Concentracién de Nb™ [% at.]

Figura 3.5.1.2 Comportamiento de la resistividad con respecto a la concentracion
de Nb** por A.T.

3.5.2 Impedancias, constante dieléctrica k y pérdid  a dieléctrica

En base a los resultados de la figura 3.5.2.1 y 3.5.2.2, de manera general, se
observa que la impedancia aumenta al incrementar la concentracion del elemento
dopante; de esta manera, en el caso de impedancias bajas actia el mecanismo de
compensacion electrénica (ec. 1.4.1.1) pues los electrones libres provocan la

disminucion de la resistividad.

Cabe resaltar que, en el caso de impedancias, (figuras 3.5.2.1 y 3.5.2.2) la
muestra de concentracion 0.15 % at. de Nb>* tuvo un comportamiento anémalo en
comparacion con las demas muestras de diferentes concentraciones tanto por
A.M. por A.T.
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Impedancias Altas
(A.M.)

1.0 %at.Nb™

1.10E+009

1.00E+009
9.00E+008
8.00E+008 -
7.00E+008 0.3 %at.Nb>*

6.00E+008

z'[Q]

5.00E+008
4.00E+008 —

0.25 %at.Nb>*
—O

3.00E+008 -
2.00E+008 - o
1.00E+008 -

0.00E+000 —

-1.00E+008 . . . . . .
0.00E+000 1.00E+008 2.00E+008 3.00E+008 4,00E+008 5.00E+008

Z1Q]

(@)

Impedancias Medias

6500000 —
(AM.) 0.15 %at.Nb*

6000000 —
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5000000 —
4500000
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3500000 —
3000000 —
2500000 —
2000000 —
1500000 —

0.05 %at.Nb>*

\ 0.5 %at.Nb™

0.2 %at.Nb>* )

0.1 %at.Nb™ -

z'[Q]

1000000 —
500000
0
-500000 T T T T T T T T 1
-1000000 0 1000000 2000000 3000000 4000000 5000000 6000000 7000000 8000000

Z[a]

(b)

Impedancias Bajas
(AM)

s T\ 0.2 %at.Nb**

20000

/ 0.1 %at.Nb°** \

Z'[q]

T 1
0 50000 100000
Z[Q]

(€)
Figura 3.5.2.1 Variacién de la impedancia en funcion de la cantidad de dopante

agregado por Activacion Mecanica.
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Es notorio que para frecuencias que van de 100 Khz a 100 Mhz las curvas
presentan varios semicirculos, lo que sugiere que son diferentes fuentes

dominantes de impedancia en cada caso 1°¢.

Impedancias Altas Activacion Térmica

1.20E+009 03AT.
1.00E+009 -]
8.00E+008 |

'_g‘ 6.00E+008 4

N
4.00E+008

2.00E+008

0.00E+000

T T T T T T T T T T T T T T T T J
-2.00E+0080.00E+0002.00E+008 4.00E+008 6.00E+0088.00E+008 1.00E+009 1.20E+009 1.40E+009

Z[Q]
(a)
Impedancias Bajas Activacion Térmica
12000000 —
10000000 - 0.5AT.

8000000

Q

S 6000000

4000000
0.1AT.

2000000 ~
/ 02AT.

T T T T T T T T T T 1
0 5000000 10000000 15000000 20000000 25000000

z[q]

(b)
Figura 3.5.2.2 Variacion de la impedancia en funcion de la cantidad de dopante

agregado por Activacion Térmica.
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Al hacer la comparacion de impedancias entre los procesos de dopaje por AM. y
A.T., figuras 3.5.2.1 y 3.5.2.2 respectivamente, se observa una tendencia a
incrementar la impedancia cuando las muestras fueron dopadas por activacion
térmica. Particularmente, se tiene una reduccién considerable de la impedancia a

concentraciones 0.1y 0.2 % at. De Nb®* por activacién mecénica. (Fig. 3.5.2.3)

100000

| /7
1/ 1/ 7 0.1AT.
oo 0.2AT.
S 60000
f\] i
40000 02 AM
d ] /
20000/ / 0.1 AM.
T T T T T T T T 1
20000 40000 60000 80000 100000
Z[q]

Figura 3.5.2.3 Comparacion de impedancias en funcion de la cantidad de dopante

por Activacion Térmica y Activacion Mecanica.

Dichos electrones que favorecen la conduccién eléctrica, también contribuyen a la
polarizacién total de la especie porque son entidades polarizables, de ahi que la
constante dieléctrica se incrementa pero de la misma manera se ve afectada las
corrientes parasitas que se traduce en mayor pérdida dieléctrica (Figs. 3.5.2.4 y
3.5.2.5)
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250000 i

200000 +

150000

100000
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T T T T T T T T T T T
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Concentracion de Nb™ [% at.]
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1.0 5
0.8 4
0.6 -

0.4+

ol /L

Pérdida dieléctrica

0.0

Concentracion de Nb* [% at.]

(b)
Figura 3.5.2.4 Variacién de la constante dieléctrica k (a) y pérdida dieléctrica (b) en

funcion de la cantidad de dopante por Activacion Mecanica.
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(b)
Figura 3.5.2.5 Variacion de la constante dieléctrica k (a) y pérdida dieléctrica (b) en

funcion de la cantidad de dopante por Activacion Térmica.
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3.5.3 Pruebas de Resistividad vs Temperatura

En esta parte de la investigacion, es presentado el comportamiento de la
resistividad al incrementar la temperatura por encima de la temperatura de Curie
para un proceso de activacion mecanica A.M. y uno convencional A.T.; sin
embargo, no es apreciable ningin comportamiento tipico de un dispositivo PTC
(Figs. 3.5.3.1 y 3.5.3.2) por lo que de acuerdo al principio de funcionamiento de
estos dispositivos, éstos pudieran no cumplir con dos requisitos basicos: que el

seno de grano sea ferroeléctrico y/o que los limites de grano sean aislantes.

1E13

1E12 0.15 %at. Nb* A.M.

\ /
\
\

1E11

1E10 \
e 1.0 %at. Nb™ A.M.

1E9 N

0.25 %at. Nb*™ A.M. S
1E8 / ~—__ 0.3 %at. Nb* AM.

p/Qcm

1E7

0.5 %at. Nb> AM.

1E6 \X,

0.1 %at. Nb* AM. /\\
1E5 e N b ———

0.2 %at. Nb>*

—_

'@t +—F——7—"—7——
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

T/T

Figura 3.5.3.1. Variacién de la resistividad en funcion de la temperatura para
las diferentes concentraciones de dopante por Activacion Mecanica.
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1E10 TTT—

1E9 4

1E8 3
] 0.05 at. Nb°* A.T.

p/Qcm

1E7

0.5 at. Nb™ A.T.

1E6—E
' 1.0 at. Nb>™ A.T.

1E5
— 7T T ' T r T T T * T "~ T * T " T * 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

T/

Figura 3.5.3.2. Variacién de la resistividad en funcion de la temperatura para
las diferentes concentraciones de dopante por Activacion Térmica.

3.6 Comparacion general entre AMy AT.

En la tabla 3.6.1 se presenta una comparacion cualitativa general de los
resultados obtenidos en el presente trabajo.

Con respecto a la activacion mecanica (A.M.), cuando se reportdé un tamafio de
grano grande, el efecto de coeficiente de resistividad con respecto a la
temperatura fue relativamente fuerte, mientras que, tomando en cuenta la
activacion mecéanica y la térmica, cuando se tuvieron tamanos de grano de regular
a pequefio, éste efecto fue relativamente deébil.

De forma particular, el efecto PTC, se presentd en aquellas muestras que
reportaron tamafo de grano pequefio (<5um), mientras que el efecto NTC se
presentd en aquellas muestras que tuvieron un tamafio de grano de regular a

grande (>6um).
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Tabla 3.6.1 Comparacion general cualitativa de propiedades obtenidas por dopaje
activado mecanicamente (A.M.) y térmicamente (A.T.).

Activacién Mecénica

[Concentracién] | Comportamiento  Tamanio k Pérdida Resistividad Impedancia
de dopante PTC/NTC de grano dieléctrica

0.05 PTC muy pobre pequefio baja baja baja regular
0.1 PTC muy pobre pequefio alta regular baja baja
0.15 NTC  fuerte grande - - baja regular
0.2 NTC  pobre regular regular alta baja baja
0.25 PTC débil regular baja baja baja alta
0.3 PTC débil pequefio baja baja baja alta
0.5 PTC débil pequeiio baja baja regular regular

1 NTC  débil pequeiio baja baja alta alta

Activacion Térmica

[Concentracién] | Comportamiento  Tamafio k Pérdida Resistividad Impedancia
de dopante PTC/NTC de grano dieléctrica
0.05 NTC  débil grande baja baja alta -
0.2 - - pequefio alta alta baja baja
0.3 NTC  débil regular baja baja alta alta
0.5 PTC débil pequeiio baja baja alta regular
1 PTC  débil pequeiio baja baja alta -

- El dispositivo fue dafiado.
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4. Conclusiones

1. Se logré la difusion del Nb>* en BaTiOs via activacién mecénica con 380
min. de molienda.

2. El volumen de la celda unitaria aumenta conforme se incrementa el tiempo
de activacién mecanica y el % de dopante debido a que el ion Nb** es
mayor que el Ti**, 0.64 A y 0.61 A respectivamente 2.

3. Mediante A.M. y A.T. disminuye el tamafio de grano conforme se
incrementa la cantidad de dopante debido a que el Nb>" se segrega en las
fronteras de grano impidiendo el crecimiento de grano.

4. La resistividad minima obtenida por A.M. y A.T. que va de 0.05 a 0.25 % at.
de Nb>*, las constantes dieléctricas y pérdidas dieléctricas altas y, la
impedancia baja, son debidas a que la compensacion por introduccion del
elemento anisovalente fue de caracter electrénico representado con la
ecuacion 1.4.1.1, generando de esta manera electrones libres que dan
pauta a la conduccion eléctrica.

5. Los comportamientos irregulares del coeficiente de resistividad con
respecto a la temperatura pueden ser atribuidos a la ausencia de caracter
ferroeléctrico y semiconductor en el seno del grano.

6. La activacion mecanica resulta un método adecuado para lograr buenas
condiciones de reduccién de grano, reduccién de resistividad, alta
constante dieléctrica y baja impedancia a una concentracion de 0.2 %at de
Nb>*; lo que da pauta a considerar el método para posteriores

investigaciones en la materia.
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Apéndice A 43

Al Resistencia.

Las resistencias son elementos que se oponen al paso de corriente de portadores
de carga. (Ver Fig. A1.1)
Para una resistencia ideal se cumple que

(A1.1)

w R
»—NA—

.‘—
V(i)

Figura Al.1 Representacion de una resistencia.

De la ley de Ohm
V =Ri, (A1.2)

i _V _\Vsenwt _ V senwt
R R R

(A1.3)

De acuerdo a lo anterior se dice que la corriente y el voltaje estan en fase.
A2 Inductancia.

La inductancia es una bobina de alambre. Cuando se hace pasar corriente por la
bobina, se produce un campo magnético que a su vez produce una corriente
eléctrica que se opone a la corriente inicial. (Ver Fig. A2.1). A este fenbmeno se le
conoce como ley de Lenz

(A2.1)

VL2

Figura A2.1 Representacion esquematica de una inductancia.
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Para una inductancia se tiene que

v=L & (A2.2)
dt

donde L es el valor de la inductancia siendo sus unidades son henrios y depende
del numero de vueltas de alambre o si existe un nucleo de ferrita para incrementar

su valor.

V= Lﬂ _ I_d(losenwt)

= Li,wcoswt (A2.3)
dt dt

. : . . . , m
Se tiene que el voltaje y la corriente en la inductancia estan desfasados por >

radianes 6 90°
A3 Capacitancia.

Los capacitores son dispositivos que almacenan carga. (Ver fig. A3.1)

] C
if1) | |
—» ]
.‘—
Vet

Figura A3.1 Representacion esquematica de un capacitor.
Q=CV (A3.1)
derivando se obtiene que:
dQ _d(CV) _ c av

A3.2

dt dt dt ( )
como d—Q =i, entonces:
dt
i=cdv (A3.3)
dt
si V =V, senwt (A3.4)
d senwt
i=C o = Cawcoxot (A3.5)
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Aqui, a diferencia de la grafica anterior, i esté retrasada respecto al voltaje.
En una capacitancia hay un desfasamiento del voltaje con respecto a la corriente

de -7 6-90°
2

Supongamos un material de BaTiO3z para ser empleado como capacitor. En un
capacitor ideal, la corriente a través del material es cero, pero en uno real es muy

pequefia (10™° amp o menos). A esta corriente se le llama parasita.

Por otro lado, en una resistencia de gran valor, por ejemplo el SiO, que es un
aislante y deja pasar poca corriente con una constante dieléctrica K =4, va a

existir una capacitancia parasita.

En el caso de la inductancia, se presenta una capacitancia parasita debido a que
la resina epdxica que cubre el dispositivo es un dieléctrico; ademas, la gran

longitud del alambre de la bobina aporta una resistencia parasita.
A4 Circuitos RL (resistencia -inductancia) en serie.

En este circuito se tiene una resistencia y una bobina en serie. La corriente en

ambos elementos es la misma. (ver fig. A4.1)
VR
[ ]

SR

Figura A4.1 Representacion de un circuito RL en serie.

La tension en la bobina esta en fase con la corriente que pasa por ella. Tienen sus
valores maximos simultaneamente, pero el voltaje en la bobina esta adelantado a
la corriente que pasa por ella en 909 de esta forma, la tension tiene su valor

maximo antes que la corriente (ver fig. A4.2)
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Max, Voltaje  Max corrente

L

Py

Figura A4.2 El voltaje y la corriente se encuentran en fase.

El valor de la fuente de voltaje que alimenta este circuito esta dado por:

Voltaje (magnitud) Vg =V 2 +V,>  (A4.1)
, V,
Angulo /8 = Arctang v (A4.2)

R

Estos valores se expresan en forma de magnitud y angulo

Vs WL

YR

Ejemplo: 47/30° significa que tiene magnitud de 47 y angulo de 30 grados.

La impedancia Z seria la suma (no suma directa) de la resistencia y la reactancia
inductiva y se puede calcular con ayuda de la siguiente formula:

V. /8
/8

Z18= (A4.3)

Para obtener la magnitud de Z se dividen los valores de Vg e | ; y para obtener
el /8 de Z se resta el angulo de la corriente del angulo del voltaje.
A5 Circuit o RC serie en C orriente Alterna (C.A.)

En un circuito RC en serie la corriente alterna que pasa por la resistencia y por el

condensador es la misma (ver fig. A5.1); y la tension de la resistencia V; y el

condensador V. suman la tension aplicada Vg (la suma es vectorial)
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® [

1 OThe

Figura A5.1 Representacion de un circuito RC en serie en corriente alterna.

Esto significa que cuando la corriente estd en su punto mas alto (corriente de
pico), estara asi tanto en la resistencia como en el condensador. Pero algo
diferente pasa con las tensiones. En la resistencia, la tension y la corriente estan
en fase (sus valores maximos y minimos coinciden con el tiempo). Pero la tension

en el capacitor no es asi.

Como el capacitor se opone a cambios bruscos de tension, la tensién en el
condensador esta retrasada con respecto a la corriente que pasa por él. (el valor
maximo de voltaje en el capacitor sucede después del valor maximo de corriente
en 909. Estos 90°equivalen a % de la longitud de onda dada por la frecuencia de

la corriente que esta pasando por el circuito. (Ver fig. A5.2)

Mlax fension  Mkaoc. combents

for=

T T L T

Figura A5.2 El voltaje y la corriente se encuentran en desfasados 1/4.

La tension total que alimenta el circuito RC es serie es igual a la suma de la
tension en la resistencia y la tension en el condensador. Esta tension tiene un
angulo de desfase (causado por el condensador) y se obtiene con ayuda de las

siguientes ecuaciones:
Valor de la tensién (magnitud): Vg =+ V> +V.>  (A5.1)

. V,
Angulo de desfase 6= arctarg[— \/CJ (A5.2)
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La corriente adelanta a la tensién en un capacitor en 90°; La corriente y la tension

estan en fase en una resistencia.

Con ayuda de estos datos se construye el diagrama fasorial y el triangulo de

tensiones. (Fig. A5.3)

B VR
WL

Figura A5.3 Construccién del diagrama fasorial y el triangulo de tensiones.

A la resistencia total del conjunto resistencia-capacitor se le llama impedancia Z y

es la suma fasorial del valor de la resistencia y la reactancia del condensador.

_Vs/6,

Impedancia  Z/6
/6,

(A5.3)

Donde:

Vg es la magnitud de la tension

g, es el &ngulo de la tension

| esla magnitud de la corriente

6, es el angulo de la corriente

Z se obtiene dividiendo directamente Vg e | y el angulo € de Z se obtiene
restando el angulo de | del angulo de V.

El mismo tridngulo de tensiones se puede utilizar si a cada valor (tensiones) del

triangulo lo dividimos por el valor de la corriente (la corriente es igual en todos los

elementos en una conexion en serie) y asi se obtiene el triangulo de la

T

Figura A5.4 Construccion del triangulo de tensiones para obtencion d la

impedancia.

impedancia.
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Sea un componente electronico o eléctrico o un circuito alimentado por una

corriente sinusoidal 1, cos(wt) . Si la tension a sus extremidades es V, coiai +¢) :

la impedancia del circuito o del componente se define como un nimero complejo

, : V
Z cuyo moédulo es el cociente I—O y Cuyo argumento es ¢ .
0

Z=

Voo (5.4
I0

ardz)=¢ (A5.5)

= Vo
|

O sea, ya e’ = \I/O(cos¢ +jseng)  (A5.6)

0 0
Las unidades de la impedancia son los ohms.

Como las tensiones y las corrientes son sinusoidales, se pueden utilizar los
valores pico (amplitudes), los valores eficaces, los valores pico a pico o los valores
medios. Pero hay que cuidar de ser uniforme y no mezclar los tipos. El resultado
de los célculos sera del mismo tipo que el utilizado para los generadores de

tension o de corriente.
Impedancia de los componentes basicos
Resistencia. La impedancia de una resistencia R es igual a R:
Z;, =R (A5.7)
Son los Unicos componentes que tienen una impedancia real.
Inductancia: La impedancia de una inductancia L es:
Z =jaL (A5.8)
Aqui, « =27F es la pulsacion o frecuencia angulary F la frecuencia.
y j=+-1
Capacitancia. La impedancia de un condensador de capacitancia C es:

ZC:_l
jaC

(A5.9)
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Las impedancias de los componentes reales son un poco mas complicadas y
pueden ser modeladas por circuitos mas o menos complicados, formados de
componentes ideales. Una resistencia real presenta, en general, una inductancia
en serie. Los condensadores reales pueden modelarse con una resistencia en
serie 0 en paralelo para tener en cuenta las pérdidas. Pero para ser mas precisos,
tal vez sea necesario afadir una inductancia en serie a los condensadores y una
capacidad en paralelo a las inductancias.
La impedancia puede representarse como la suma de una parte real y una parte
imaginaria:

Z=R+jX (A5.10)
R es la parte resistiva o real de la impedancia y X es la parte reactiva o
reactancia de la impedancia.

A6 Representacion Vectorial o Fasorial de una Funci ~ 6n Sinusoidal &9,

Se denomina versor a todo vector unitario que gira alrededor del origen de
coordenadas, en sentido contrario a las agujas del reloj, a una velocidad de w
radianes por segundo y cuya representacion en el plano complejo es el de la
figura AG6.1.

A
Im
B 1_;‘\\"
o N
)
[ Lot 1 gsen wt
- i‘ ) cos wi j F\’}
e
\ /
\ /
s
\k,,,»/

Figura A6.1 Representacion de un versor en el plano complejo.

Segun la férmula de Euler:
e/'= cos wt + j sen wt (A6.1)
donde:

- cos wt representa la proyeccion sobre el eje real del versor
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-sen wt representa la proyeccion sobre el eje imaginario del versor.

En general, consideramos un vector de modulo distinto a la unidad y con un

argumento de valor ( wt + ¢ ), cuya parte real viene dada por la expresion:
Ao cos(uwt + ¢) = Re (A, e ) = Re[(A, €? ) &' I (A6.2)
siendo denominado como fasor el vector fijo: A, e’

Ao = amplitud maxima de la onda de f.e.m.
¢ = angulo de fase del vector o fasor de f.e.m.

w = velocidad angular o pulsacién

(ver figura A6.2)

Figura A6.2 Representacion de un fasor en el plano complejo.

En las representaciones graficas no se dibujan los vectores como giratorios,
reflejandose Unicamente el desfase relativo entre ellos, puesto que todos giran de

forma sincrona con la velocidad angular w.

La figura A6.3 muestra la representacion vectorial o fasorial de tres f.e.m.

desfasadas en el espacio y que vienen dadas por las expresiones:

V1= Vo1 sen wt (A6.3)
V2 = Voz sen (wt+dy) (A6.4)
V3 = Vs sen (wt-¢3) (A6.5)
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Dichos desfases se ponen de manifiesto en el diagrama de Fresnel que aparece
en la figura A6.4 también representada.

A

Figura A6.3 Representacion vectorial o fasorial de tres f.e.m. desfasadas en el
espacio.

Figura A6.4 Diagrama de Fresnel representando los desfasamientos.

En la préactica que nos ocupa hemos representado el diagrama vectorial de la
tension de entrada (Ve), tensién en bornes del condensador (Vc), de la resistencia
(VR) y de la bobina (V;); asi como sus angulos de desfase correspondientes
respecto a la tension de entrada (¢ , ¢ , y ¢, respectivamente), todo ello

calculado para una frecuencia fija de entrada de valor f.
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