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Espectroscopia de impedancias de las soluciones sélidas
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En este trabajo se describe el comportamiento dieléctrico de la solucién sélida Li; 5,Ta; ,Mn, O,, en un amplio intervalo de com-
posiciones. Se utiliz la técnica de espectroscopia de impedancias y circuitos equivalentes para la determinacién de los principales
pardmetros eléctricos. Los experimentos se realizaron isotérmicamente desde temperatura ambiente hasta temperaturas superio-
res a 800°C, aplicando un campo eléctrico alterno, en el intervalo de frecuencias de 5 Hz a 13 MHz. La dependencia de la conduc-
tividad respecto a la temperatura se discute en términos de representacién tipo Arrhenius. El comportamiento ferroeléctrico se ana-
liza a través del comportamiento de la constante dieléctrica en funcién de la temperatura. Las concentraciones molares de Mn en
la soluci6n sdlida Li; 5 Ta; Mn, O, que aqui se reportan, van desde 5% hasta 60% molar. Se encontré una dependencia, decre-
ciente, del valor de la temperatura de Curie para contenidos crecientes de Mn. Los resultados sugieren que los responsables prin-
cipales de la conduccién eléctrica son electrones.
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Impedance spectroscopy of the solid solutions Li, 5, Ta;, Mn, O,

In this work the electrical behavior of the Li, ; Ta; Mn, O, solid solution in a wide composition range, is reported. For determi-
nation of the mean electric parameters, impedance spectroscopy and equivalent circuits techniques were used. Measurements were
carried out from room temperature to 800°C, applying an ac field in the frequency range 5 Hz to 13 MHz. Variation of the con-
ductivity with temperature is discussed in terms of Arrhenius like graphs. The ferroelectricity is analyzed through the dielectric
constant behavior with temperature. Mn concentration in Li, 5, Ta; ,Mn, O, solid solutions reported here, are from 5% to 60% mol.
A decrease of the Curie temperature was observed with increasing Mn contents. Results suggest that the main carriers, responsi-

ble of the electric conduction, are electrons.

1. INTRODUCCION

El LiTaO; ha sido estudiado extensamente en los tiltimos
afos debido a las interesantes propiedades 6pticas y eléctricas
que presenta (1), por lo que este material se considera exce-
lente candidato para un gran ntimero de aplicaciones tecnolé-
gicas. Desde la década de los ochenta el enfoque principal en
los estudios realizados sobre este compuesto se centré en los
efectos producidos por la introduccién de diversos cationes en
la red de LiTaO, (2,3). La influencia de esta substitucién se
refleja en las propiedades ferroeléctricas y épticas.

Por otra parte el LiTaO,, al igual que el LiINbO,, son com-
puestos que forman soluciones sélidas con diferentes cationes,
desde monovalentes hasta hexavalentes‘Lil_3XTa]_an4xO3 es
una extensa serie de soluciones sélidas, cuyo limite de solubi-
lidad es el mayor entre los publicados hasta la fecha, admite
en la red hasta 63% en mol de Mn?* (4). En este trabajo se estu-
dian las propiedades dieléctricas de varios especimenes de
esta solucién solida.

Se utiliz6 la técnica de espectroscopia de impedancias para
analizar la respuesta eléctrica de los compuestos. El aspecto
relevante de esta técnica es que se puede construir un modelo
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que simule la respuesta eléctrica de un sistema cerdmico poli-
cristalino, simplemente utilizando elementos R y C discretos
(5). Las curvas de dispersién de frecuencias generadas por el
modelo permiten una primera aproximacién a la interpreta-
ci6n de las curvas experimentales y, en consecuencia, es posi-
ble describir las propiedades eléctricas del sistema estudiado.
En la figura 1 se muestra el diagrama de fases y las composi-
ciones de los especimenes estudiados.

2. METODO EXPERIMENTAL

La sintesis de los compuestos sg hizo por reaccién en estado
solido. Los reactivos usados fueron Li,CO, (Baker, 99.5%),
Ta,O; (Aldrich, 99.99%) y MnO (Ventron, 99%). Los compues-
tos se prepararon en proporcion molar, aproximadamente 4g
en cada caso. Las propiedades eléctricas se midieron en mues-
tras sinterizadas, durante 5 dias a 1050°C, en forma de pasti-
llas, de aproximadamente 13 mm de didmetro y 1-2 mm de
espesor. En las caras planas de las muestras se construyeron
electrodos a base de pasta y laminilla de oro. Las laminillas se
sujetaron a las terminales de platino de un portamuestras
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Fig. 1. Diagrama de fases ternario mostrando los especimencs estudindos de
Ia serie de soluciones solidas L11_3xTn1_JWn4x03. Aqui se describe el conteni-
do de Mn en mol %.
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Fig. 2. a), b) Representaciones en el plano de impedancias, a diferentes tem-
peraturas, para dos compuiestos representativos de la serie de soluciones soli-
das Li; 5 Ta, Mn, O,. c) Representacion de impedancias para el compuesto
con 50% en miol de Mn, se observa una disminucién y perdida de informa-
cién en la regidn de altas frecuencins.
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colocado dentro del horno en que se hicieron las medidas.
Estas fueron realizadas con un analizador de impedancias
HP4192A, controlado con un ordenador personal. El intervalo
de frecuencias utilizado fue de 5Hz a 13MHz, con un voltaje
aplicado de un voltio, en todos los casos. Los experimentos se
hicieron en condiciones isotérmicas, desde temperatura
ambiente hasta 830°C. El registro de temperaturas se hizo
colocando un termopar a 3-4mm de la muestra.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Debido a que el instrumento de medicién utilizado propor-
ciona directamente las componentes real (Z') e imaginaria
(Z"), de la impedancia, consideramos pertinente comenzar
por describir el comportamiento de las curvas Z” vs Z” en fun-
ci6n del contenido creciente de Mn en las muestras y del incre-
mento en la temperatura.

3.1. Curvas de impedancias para contenido creciente de Mn

Para concentraciones desde 5% hasta 40%, en mol de Mn, en
la solucién s6lida a temperaturas de aproximadamente 200°C,
la informacién experimental en el plano de impedancias s6lo
aparece en la region de altas frecuencias. En estos casos se
observa que la forma de la curva experimental es un incipien-
te arco de circunferencia que parte del origen de coordenadas.
A medida que aumenta la temperatura la forma de la curva se
define como una superposicién de dos semicirculos en el
plano de impedancias. En la figura 2 a, b, ¢ se muestran curvas
de dispersién de frecuencias correspondientes al caso de
muestras con 8%, 30% y 50% en mol de Mn (x=0.02 , x=0.0879
y x=0.1670). En las figuras 2a, b se han seleccionado casos en
que se puede apreciar la evolucién de las curvas experimenta-
les en funcién de T(°C). En estas figuras no se incluyen curvas
con arcos incipientes, es decir a bajas temperaturas. En la figu-
ra 2¢, correspondiente a 50% de Mn, solamente se han inclui-
do datos para 220°C, debido a que a temperaturas mas eleva-
das comienza a desaparecer la informacién de altas frecuen-
cias, las curvas parecen un solo semicirculo. En general, a tem-
peraturas elevadas las curvas tienden a una forma que parece
indicar la presencia de un solo semicirculo. Esto se debe a que
los mecanismos de conducci6n involucrados a frecuencias ele-
vadas estan dejando de ser detectados (por limitaciones del
equipo) a medida que crece la temperatura del sistema, per-
maneciendo solamente los mecanismos sensibles a bajas fre-
cuencias.

En realidad a medida que aumenta el porcentaje de concen-
tracién de Mn, por arriba de 40% en mo}, la respuesta eléctri-
ca de las muestras comienza a ser visible desde temperatura
ambiente, pero se pierde rapidamente en la region de altas fre-
cuencias conforme la temperatura aumenta, esto es lo que se
ha ilustrado enda figura 2c.

3.2. Circuito equivalente y cdlculo de pardmetros

A pesar de que la resolucién de los arcos no se define bien a
todas tas temperaturas, fue posible proponer un modelo de
circuito equivalente que permite, en buena aproximacion, una
interpretacion del comportamiento de las curvas experimenta-
les obtenidas en todo el intervalo de composiciones estudia-
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das. Permitiendo, en consecuencia, el anélisis de las propieda-
des dieléctricas de los materiales en cuestién.

En la figura 3a se muestra, en el plano de impedancias, una
curva obtenida mediante simulacién junto a una experimen-
tal, para la muestra 8% en mol de Mn.

Para el calculo de los parametros eléctricos R y C que deben
estar involucrados se hicieron diversas pruebas, antes de la
eleccién final, con diferentes circuitos, los cuales se propusie-
ron por observacion directa de las curvas de impedancias. El
calculo propiamente dicho se hizo procediendo de dos formas:
a) directamente de las curvas de impedancias, extrapolando
intersecciones de las curvas experimentales con el eje real Z~
para calcular los valores de R. b) Utilizando el programa de
ajuste desarrollado por B. A. Boukamp (6). Las desviaciones
entre uno y otro método no son mayores de 4%. Para conti-
nuar con el andlisis, los valores de R y C obtenidos por el
segundo método fueron procesados como se describird poste-
riormente.

3.2.1. PROCEDENCIA DE LA RESPUESTA ELECTRICA

Un material policristalino puede producir una respuesta
eléctrica formada por una sucesion de tres semicirculos en el
plano de impedancias. La procedencia de los arcos puede ser
asignada (7) dependiendo del valor de la capacitancia (C) aso-
ciada con cada arco de circulo, C se calcula de la relacién
o,..RC=1,donde o, =2rf . f ax €8 la frecuencia instanta-
nea en el maximo de la curva. Valores de pF caracterizan
semicirculos que describen el comportamiento de los granos
del policristal, estos semicirculos se localizan en la regién de
altas frecuencias. En tanto que nF es un valor propio para fron-
teras de grano y uF lo seria para una sefial que describa pro-
cesos a los electrodos, esta tiltima se localiza normalmente a
bajas frecuencias.
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Fig. 3. a) Representacion en el plano de impedancias, mostrando tanto el com-
portamiento experimental como el ajustado por simulacidn con el programa
EQUVCRT.PAS. b) Esquema del circuito equivalente empleado.
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Las muestras que se estudian en este trabajo produjeron cur-
vas de impedancias en que aparece una combinacién de dos
arcos de circulo, como se ha hecho ver en la figura 2.
Naturalmente existen dos elementos resistivos (R;, R,) y dos
capacitivos (C;, C,) combinados en alguna forma.
Procediendo como se indic6 en el apartado 3.2 fue posible ele-
gir un circuito equivalente.

El circuito que se propuso para realizar todos los cdlculos es
R,((R,C,)C,)), de acuerdo con la notacion de Boukamp, el
cual describe una combinacién paralelo-serie de elementos R
y C. La figura 3b es una representacién esquematica del cir-
cuito equivalente.

En nuestro caso, los valores calculados de C, son del orden
de pF en el semicirculo de altas frecuencias, lo cual indica que
la sefial corresponde a los granos del material. Aunque todos
los valores involucrados de R y C fueron calculados en este
trabajo preliminar nos limitaremos a describir el comporta-
miento dieléctrico de los granos, es decir el interior del grano
del material. Entonces, los valores de R,, correspondientes al
arco de altas frecuencias, se convirtieron a valores de conduc-
tividad por medio de o=t/SR, donde t/S es un factor geomé-
trico propio de la muestra y R es la resistividad asociada al

bulto. Con los datos se trazaron representaciones de logo vs
(1000/7T), (Fig 4).

3.3. Propiedades del interior de grano

La forma general de estas representaciones de conductivi-
dad es, en esencia, la misma para todos los casos.
Considerando el comportamiento desde bajas hacia altas tem-
peraturas las representaciones muestran un comportamiento
casi lineal, pero a cierta temperatura se presenta un cambio de
pendiente brusco, disminuyendo la conductividad ligeramen-
te. Esto sucede mas marcadamente a concentraciones menores

e 8% Mn
w22 % Mn

A 40 % Mn

log O (Ohm-cm)

08 12 16 20
1000/ T (k)™

24 28

Fig. 4. Representaciones de Arrhenius a tres diferentes concentraciones de
Mn. Se observan dos regiones de comportamiento casi lincal separadas por

una inflexién (comportamiento andmalo alrededor de Tc).
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a 25% en mol de Mn. Posteriormente la conductividad vuelve
a crecer exponencialmente en funcioén de la temperatura.

La forma de esta curva sugiere la existencia de dos etapas en
el comportamiento de o, en funcién de la temperatura, sepa-
radas por un comportamiento anémalo alrededor de Tc, como
se puede ver en la figura 4. Vale la pena hacer notar que las
familias de curvas de impedancias en la figura 2a,b ya sugeri-
an la presencia de un comportamiento no regular en el com-
portamiento de R,. Es decir, el comportamiento normal de la
resistividad de un material cerdmico, en funcién de la tem-
peratura, sigue una tendencia de tipo Arrhenius. Los valores
de R deberian disminuir al aumentar T, Jo cual no ocurre para
valores de temperatura relativamente cercanos a Tc.

A partir de las medidas de capacidad, C, se calculé la corres-
pondiente constante dieléctrica, usando €, =tC/Se , donde
€ ,=0.08854 pF/cm. Los resultados se muestran en las gréficas
de la figura 5a. El médximo que se presenta en estas curvas fue
identificado como la temperatura de Curie, Tc, de los com-
puestos estudiados. En la Tabla I se muestran todos los valo-
res de Tc y los valores de energia de activacién para conduc-
ci6én calculada antes (E ;) y después (E_,) del cambio de pen-
diente en las curvas de la figura 4. Incidentalmente, en el inter-
valo de cambio de pendiente de la curva logo vs (1000/T) se
localiza la temperatura de Curie en todos los casos.

3.4. Constante dieléctrica dependiente de la frecuencia.

El mecanismo de calculo para obtener €, fue utilizado de
manera efectiva hasta muestras con concentraciones del orden
de 40% en mol de Mn. Para concentraciones mayores no fue
posible usar este método ya que las curvas de impedancias
presentaron problemas de apreciacién, ver figura 2c.

Asi para calcular € ” a concentraciones superiores a 40% en
mol de Mn, se utilizaron valores de capacidad calculados a
diferentes frecuencias fijas. Entonces se trazaron las graficas
con los valores obtenidos de €, (f) en funcién de la tempera-
tura. Este tipo de graficas mostré un maximo de €, (f,T), en
todos los casos, el cual fue utilizado para determinar Tc.

En la figura 5b hemos seleccionado dos casos que ilustran
este método de calculo. Estos valores de Tc también fueron
incluidos en la tabla L.

4. CONCLUSIONES

A través de la técnica de espectroscopia de impedancias fue
posible estudiar el comportamiento eléctrico de una serie de
soluciones s6lidas con férmula Li; 5, Ta; Mn, O, variando la
concentracion molar de Mn desde 5% hasta 60%
(0.0127<x<0.2140). El analisis de la respuesta eléctrica en fun-
cion de la frecuencia y la temperatura nos permitié establecer
la dependencia funcional de la conductividad respecto a la
temperatura. Se determiné que la conductividad estd en un
intervalo de 1035 a 107 (Q-cm)! para los compuestos de 5%
hasta 40% de Mn, en el intervalo de temperaturas estudiado.
A concentraciones mayores de Mn no fue posible construir
graficas tipo Arrhenius debido a la pobre resolucién de las
curvas de impedancias, sin embargo podemos decir que la
conductividad aumenta considerablemente conforme se incre-
menta el contenido de Mn. Por ejemplo, para 50% de Mn a
200°C, 6=1.6X10* (Q-cm)’, para el mismo caso a 750°C,
0=1X102 (Q-cm) ™.
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Fig. 5. a) Representaciones de €, vs T(°C) para compuestos de concentracio-
nes hasta de 40% en mol de Mn, en el mdximo de cada curva se determiné Tc.

b) Representaciones de € (f) vs T(°C) para compuestos de concentracién
mayor a 40% en mol de Mn, donde el mdximo corresponde a ln Tc.

TaBLA I

ENERGIAS DE ACTIVACION PARA CONDUCCION EN DOS
INTERVALOS DE TEMPERATURA (ANTES Y DESPUES DE LA T¢) Y
TEMPERATURAS DE CURIE PARA TODA LA SERIE DE SOLUCIONES
soLmas Li; 4 Ta; Mn, O,

% molar de Mn E,, (eV) E,, (eV) Tc (*O)

5 0.446 0.975 615

8 0.459 0.782 595
10 0.441 0.670 580
14 T 0523 0.753 565
22 0.398 0.580 540
27 0.485 0.503 530
30 0.455 0.514 520
40 0.417 0.438 510
50 — — 500
55 — — 500
60 — — 500
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Un resultado importante en este estudio es que, tanto la
temperatura de Curie como la energia de activaci6n para con-
duccién disminuyen cuando la concentracién de Mn aumenta.

Aunque en esta nota no se describen los mecanismos de
conduccién, es probable que los portadores de carga se des-
placen por saltos, a través de defectos, dentro de la estructura
cristalina. La forma de las curvas de impedancias sugieren
que, a bajas temperaturas los portadores de carga implicados
en la conduccién son electrones principalmente, pero a tem-
peraturas elevadas puede estar participando un componente
iénico considerable.

Finalmente una posible interpretacién de la disminucién en
la magnitud de la conductividad alrededor de la Tc, es que en
la conductividad total exista un componente debido a corrien-
te de polarizacién operando debajo de la Tc. De suerte que
cuando sobreviene la transformacion de fase ferro-paraeléctri-
ca, este componente de corriente se anula disminuyendo la
conductividad total, lo cual da origen al cambio de pendiente
exhibido a altas temperaturas en las graficas de Arrhenius de
la figura 4.
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