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1 Introduccion

Recibido el 25/03/10. Aprobado en version final el 09/09/2010.

Sumario. El trabajo presenta el analisis estructural y eléctrico de ceramicas ferroeléctricas del tipo Pbgggl.ng ggTiO3,
preparadas mediante el método ceramico tradicional, donde Ln=La,Nd,Sm,Eu and Gd. El andlisis estructural es presen-
tado para evaluar la eventual incorporacion de las tierras raras en sitios A y/o B de la estructura perovskita, lo cual pro-
mueve una variacién de la tetragonalidad del sistema cuando el radio i6énico de la tierra rara decrece. La eventual incor-
poracidn de las tierras raras a sitios B provoca un incremento de la tetragonalidad del sistema. Ademds, se incrementa la
concentracion de las vacancias de oxigeno para garantizar el balance de carga, lo cual conduce a un incremento de la
conductividad dc.

Abstract. This paper presents a structural and electrical analysis of PbgggLn, o3 TiO5 ferroelectric ceramics, which have
been prepared by standard ceramic method, where Ln=La,Nd,Sm,Eu and Gd. The structural analysis is presented to
evaluate an eventual incorporation of the Ln into A- and/or B-sites in the perovskite structure, which indeed provides a
variation of the tetragonality when the ionic radii of the rare earth cation decreases. An eventual incorporation of the
rare earth to the B-site promotes an increase of the tetragonality of the system and also the oxygen vacancies concentra-
tion increases to compensate for the charge imbalance. Thus, the dc conductivity increases.

Palabras clave. Conductividad eléctrica 72.20.-i; Materiales ferroeléctricos 77.84.-s; Vacancias 61.72.jd

radores de ultrasonidos, para el control de areas abiertas,
en la deteccién de manchas de peces, en la comunicacién
subacudtica y en transformadores de alto voltaje®. Estas

Los materiales cerdmicos representan un tema de gran
actualidad, ya que son importantes en el desarrollo de
sensores de temperatura, sensores de movimiento, trans-
ductores, sistemas de cémputo, sistemas de ingenieria,
etc'.

Los materiales ferroeléctricos comenzaron a ser em-

pleados, por sus propiedades piezoeléctricas, como gene-

cerdmicas son usadas ampliamente en varios tipos de
nuevos dispositivos tales como cdmaras automdticas y
sensores de alta resolucién de imagen. Sus propiedades
mads relevantes son los fuertes efectos de acoplamiento,
fuerte histéresis en la respuesta del campo de polariza-
cién y alta permitividad dieléctrica. Estas propiedades
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los hacen factibles para el desarrollo de transductores
electromecénicos, actuadores y capacitores eléctricos’.
Los materiales ferroeléctricos han sido frecuentemente
empleados como sensores de radiacién infrarroja’ dado
por la variacién de la polarizacién eléctrica espontdnea
con la temperatura. También en memorias Opticas y
puertas luminosas por su variacion del indice de refrac-
cioén con el campo eléctrico y la radiacién luminosa.
Entre los sistemas mds estudiados estd el titanato de
plomo (PbTiOs), tanto como sistema puro como modifi-
cado'. Este es un material ferroeléctrico con estructura
tipo perovskita que comparada con otras cerdmicas pie-
zoeléctricas, basadas en sistemas tales como BaTiO; y
Pb(Zr,T1)O;, posee un valor muy pequefio de la permiti-
vidad dieléctrica, alta temperatura de Curie (T, = 490°C)
y una alta anisotropia entre los factores de acoplamiento
electromecénicos’. Esta propiedad ha hecho posible que
estas cerdmicas sean usadas en arreglos de transductores
para alta frecuencia (> 5 MHz), y cuando la razén entre
el ancho y el espesor es mayor que uno estas cerdmicas
pueden ser usadas en sistemas acusticos para el rastreo
de imagenes (tomografia ultrasénica)’. Por otra parte, el
PbTiO; puro es muy dificil de sinterizar por su alta tetra-
gonalidad (c/a = 1.064), lo cual hace que al pasar por la
temperatura de Curie, en la transicién de la estructura
ctbica a tetragonal, aparezcan tensiones que provocan la
desintegracién del material®. Sin embargo, la modifica-
cién del titanato de plomo con tierras raras ha permitido
obtener materiales con una menor tetragonalidad, respec-
to al sistema puro, y que mantienen las buenas propieda-
des electromecdnicas. Sobre la incorporacién de diversas
tierras raras a la estructura perovskita se han realizado
diversas investigaciones no solo en el titanato de plomo™
(’, sino también en el titanato de bari07, mostrandose la
posible incorporacién de estos elementos en los sitios A
y/o B de la estructura perovskita segin su radio idnico.
Esta estructura, que se muestra en la Figura 1, esta com-
puesta por los llamados sitios A (vértices del cubo) que
son ocupados por un elemento de baja valencia (el plo-
mo en el caso del titanato de plomo) con doce dtomos de
oxigeno como vecinos mds cercanos; los sitios B (centro
del cubo) que son ocupados por un elemento de alta va-
lencia (el titanio en el caso del titanato de plomo) con
seis dtomos de oxigeno como vecinos mds cercanos; y
los oxigenos que van centrados en las caras del cubo.
Estos estudios con tierras raras, tanto en el titanato de
bario como en el titanato de plomo, es un tema abierto en
la ciencia de materiales con vistas a obtener nuevos sis-
temas ferroeléctricos, para el desarrollo de dispositivos
que requieren elevados coeficientes piezoeléctricos y
electromecdnicos. Desde el punto de vista bdsico, el ana-
lisis de la incorporacién de las tierras raras en uno u otro
sitio de la estructura perovskita es un tema aun sin una
explicacion definitiva, y en muchos casos solo ha sido
posible evaluarlo a través de modelaciones matematicas.
Los resultados de estas investigaciones constituyen la
motivacion de este trabajo, cuyo objetivo es estudiar ce-
rdmicas de titanato de plomo dopadas con diferentes tie-

rras raras, a partir de estudios estructurales y de conduc-
tividad de corriente directa “dc”. Se tendrd en cuenta el
factor de tolerancia para analizar la estabilidad de la es-
tructura. La evaluacién de una eventual incorporacién de
las tierras raras a sitios B de la estructura, a partir del
analisis estructural y eléctrico refleja la novedad y actua-
lidad de la temética abordada en el trabajo.

2 Procedimiento experimental

Las ceramicas fueron preparadas mediante el método ce-
ramico tradicional' a partir de la composicién nominal
(Pby.gsLng 03)TiO;, donde Ln=La,Nd,Sm,Eu,Gd. Los pol-
vos fueron calcinados a 900°C por dos horas en aire y la
sinterizacién se llevé a cabo a 1220°C por dos horas,
igualmente en aire. Las muestras fueron nombradas co-
mo PTLa, PTNd, PTSm, PTEu y PTGd, respectivamen-
te. El andlisis de difraccion de rayos-x se llevd a cabo a
temperatura ambiente, sobre las muestras en polvo, em-
pleando un difractémetro SIEMENS D-500 (radiacién de
cobre, A = 1.5406 A).
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Figura 1.- Estructura Perovskita.

Figura 2.- Montaje experimental para la determinacién de la
conductividad de corriente directa. La resistencia R (2MQ) tie-
ne como funcién la proteccion del picoamperimetro.

Tabla I
Radios i6nicos de los diferentes elementos segtn el
nimero de coordinacién correspondiente a cada sitio
de la estructura perovskita*®,
Radio i6nico

Iones  No. de coordinacién 6 ' No. de coordinacién 12
(sitio B) (sitio A)
Pb* - 1.63 A
Ti* 0.74 A -
La** 1.17 A 1.50 A
Nd** 1.12A 141 A
Sm™ 1.10 A 138 A
Eu™* 1.09 A 130 A
Gd>* 1.08 A 129 A
Tabla II
Valores de la conductividad de corriente directa
Gdc
Muestra [10°(Q.m)"]
PTLa 0.599
PTNd 0.603
PTSm 1.010
PTEu 0.850
PTGd 1.292

Para las medidas de conductividad de corriente directa
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“dc” se depositaron contactos de plata en las muestras
mediante un tratamiento térmico a 590°C. Las medidas
se realizaron a temperatura ambiente mediante el monta-
je experimental mostrado en la Figura 2. Se conect6 el
picoamperimetro en serie con la muestra en cuestién y
esta a su vez se conectd a una fuente de voltaje, mediante
la cual se aplicé un voltaje de “dc” de 10V. A partir de
ese valor de voltaje aplicado y el valor de corriente me-
dido mediante el picoamperimetro, se calcul6 la resisten-
cia R de cada muestra (Ley de Ohm). Una vez conocida
la resistencia se calcul6 la conductividad de corriente di-
recta (Gg4.) utilizando la Ecuacién 1, donde h y A son el
espesor y el drea de la muestra, respectivamente,
o = )
RA

3 Resultados y discusion

En la Figura 3 se muestra el patrén de difraccién para las
composiciones estudiadas a temperatura ambiente. El in-
dexado es el mismo para todas las muestras. En todos los
casos se obtuvo una estructura perovskita (ABO;) tetra-
gonal. En el caso de la sustitucién en la muestra por
Neodimio (PTNd) se ve la formacién de una fase no de-
seada alrededor de 260 = 31° (sefialado por *), pero en
una cantidad muy pequefia.

En la Figura 4 se muestran los parametros de red para
cada composicién y los valores de tetragonalidad dados
por la relacién c/a. En el caso del pardmetro ¢ se observa
un aumento del mismo para todas las sustituciones en el
Titanato de Plomo puro. En el caso del parametro a hay
un aumento cuando se incorporé Neodimio (PTNd) y pa-
ra los demds casos hubo una disminucién del mismo. Al
sustituir parcialmente al plomo por las tierras raras se
observa un aumento de la tetragonalidad en todos los ca-
sos. Esto sugiere una incorporacién de los elementos en
sitios B de la estructura perovskita. Analizando la ecua-
cién nominal, donde se ha concebido que las tierras raras
deben ocupar sitios A, tenemos que debe ocurrir una
disminucién de la tetragonalidad dado que los radios i6-
nicos (ver Tabla I) para cada tierra rara son menores que
el radio i6nico del plomo. Sin embargo, a partir de los
radios i6nicos para sitios B, pueden verse valores supe-
riores al del titanio (Ti*"), lo cual debe reflejarse en un
aumento de la tetragonalidad, como muestran los resul-
tados experimentales.

Como mencionamos previamente, las muestras estu-
diadas fueron preparadas considerando vacancias en los
sitios A de la estructura perovskita. En general, la ecua-
ciéon nominal puede escribirse: (Pbys,,Ln,V,»)TiO;,
donde x = 0.08 para este estudio y V representa las va-
cancias en los sitios A. Si consideramos una incorpora-
cién eventual de una cantidad de iones Ln en los sitios A
y/o B de la estructura, la composicién nominal puede ser
reescrita como:

(Pbrayplng Vep)(Ti,Lny)Os,n Vo, .

Como se puede ver, en esta nueva expresion

x’+y=0.08, porque en el nuevo andlisis se ha continuado

considerando la concentracién inicial de tierras raras
(i.e., las muestras ceramicas han sido preparadas consi-
derando un 8 at% de tierras raras). A partir de esta nueva
expresion, la estabilidad de la estructura ha sido evalua-
da considerando una incorporacién eventual de alguna
cantidad de tierras raras en el sitio B de la estructura pe-
rovskita. Este andlisis ha sido llevado a cabo tomando en
cuenta los valores del factor de tolerancia (t) que han si-
do reportados® para una estructura perovskita estable
(0.77<t<0.99). El factor de tolerancia da una medida te6-
rica de la estabilidad de la estructura. La Figura 5 mues-
tra los valores del factor de tolerancia como una funcién
de y (posible concentracion de tierras raras en sitios B).
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Figura 3.- Patrones de difraccién de rayos-x a temperatura
ambiente para el sistema cerdmico PTLn. El indexado es el
mismo en todos los casos.
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Figura 5.- Factor de tole- t
rancia (t) considerando una
eventual incorporacién de
pequeilas concentraciones
de tierras raras (y) a sitios
B de la estructura perovski-
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El andlisis fue realizado considerando el cambio en
los valores de y desde 0 hasta 0.08, lo cual considera las
tres situaciones posibles (i- y=0, las tierras raras pueden
solo ocupar sitios A; ii- 0<y<0.08, las tierras raras pue-
den ocupar ambos sitios A y B; y=0.8, las tierras raras
pueden ocupar solo sitios B). Como se observa, tedrica-
mente, es posible obtener una perovskita estable cuando
una parte de las tierras raras ocupa los sitios B de la es-
tructura.

Ahora, la posible incorporacién de las tierras raras a
sitios B de la estructura conduce a la creacién de vacan-
cias de oxigeno, para mantener el balance de carga en el
sistema. Son precisamente estos los defectos moviles
mds probables en la estructura perovskita'. Luego, de
ocurrir un incremento en la concentracién de vacancias
oxigeno esto debe reflejarse en un aumento del nimero
de portadores moviles y por consecuencia en un aumento
en la conductividad.

En la Tabla 2 se muestran los resultados de la conduc-
tividad de corriente de directa para cada una de las mues-
tras. Se observa una tendencia al aumento de la conduc-
tividad del sistema a medida que disminuye el radio i6-
nico de la tierra rara, lo cual estd en concordancia con el
andlisis de la tetragonalidad y la posible incorporacién
de las tierras raras en los sitios B de la estructura.

3 Conclusiones

Se realizo el andlisis estructural de ceramicas de titanato
de plomo modificado con tierras raras, evidencidndose
un aumento de la tetragonalidad con la disminucién del
radio i6nico de las tierras raras. Esto sugirié una posible
incorporacién de las tierras raras en sitios B de la estruc-
tura perovskita.

El andlisis tedrico de la estabilidad de la estructura
permitié evaluar una posible incorporacién de tierras ra-
ras en el sitio B con una estructura estable.

Se observé una tendencia al aumento de la conducti-
vidad de corriente directa con la disminucion del radio
i6nico de las tierras raras, asociado al incremento de las

vacancias de oxigeno, en correspondencia con su even-
tual incorporacién en los sitios B de la estructura pe-
rovskita.
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