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Los materiales multiferroicos, aquéllos que presentan dos de los tres tipos de comportamiento
ferroico (ferroelectricidad, ferroelasticidad y ferromagnetismo), han despertado un gran interés
cientifico y tecnoldgico en los ultimos afios ya que proporcionan grados de libertad adicionales
para el disefio de nuevos dispositivos tecnoldgicos. Un subgrupo de estos materiales son los
llamados magnetoeléctricos que presentan ferroelectricidad y ferromagnetismo, donde la
aplicacién de un campo eléctrico afecta las propiedades magnéticas, o viceversa. Sin embargo,
puesto que la ferroelectricidad y el ferromagnetismo sélo pueden coexistir bajo condiciones
dificiles de lograr, el nimero de materiales magnetoeléctricos existente es muy reducido.

La cromita de itrio, YCrOs, presenta su transicién para-ferroeléctrica a los 473 K, y la
ferromagnética a 140 K. Sin embargo, sus propiedades ferroeléctricas se consideran “débiles” y
muestra altas pérdidas dieléctricas. Aun asi, las propiedades ferroeléctricas son susceptibles a
mejorarse.

Resulta claro que la modificacion de las propiedades de un sistema mediante substitucion
cationica, debe partir de un método optimizado para la elaboracién del material puro, pero tal
cosa no ha sido reportada para la comita de itrio debido a que este material es uno de los
multiferroicos mas recientemente propuestos. Mas auln, las altas pérdidas dieléctricas podrian
estar asociadas al mismo hecho: la falta de un estudio sisteméatico de la variacion de las
propiedades en funcion de los parametros de sintesis. Por ello es que el trabajo de investigacion
gue se propone para esta tesis, tiene como objetivo fundamental optimizar el método de sintesis,
por reaccion al estado solido, de las ceramicas de YCrOs.

Se obtuvieron como principales resultados que, la fase cristalina pura del YCrOs aparece
después de una temperatura de sinterizacion minima de 1300 °C y se observo que las muestras
sinterizadas a 1500 °C presentaron las mejores propiedades fisicas y dieléctricas.

Los resultados aqui obtenidos han servido como punto de partida para estudios subsecuentes
de peliculas delgadas y ultradelgadas de YCrOs con mejores caracteristicas dieléctrico-
ferroeléctricas.
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INTRODUCCION

En afios recientes, se ha encontrado que existen materiales con dos o maés
propiedades ya conocidas que solo se habian identificado y estudiado por separado, lo
que ha desatado gran actividad dentro de la investigacion cientifica, impulsada en gran
parte por las posibles aplicaciones tecnolédgicas. Un ejemplo de estos materiales lo
constituyen los multiferroicos, que por definicién son los que poseen dos de los tres
comportamientos ferroicos: ferroelectricidad, ferroelasticidad y ferromagnetismo, los que
tienen asociada una polarizacion eléctrica, deformacion mecénica 0 magnetizacion

espontanea, respectivamente.

Gracias a la combinacion de propiedades, los materiales multiferroicos
proporcionan grados de libertad adicionales Utiles en los disefios de nuevos dispositivos,
en especial aquéllos que son a la vez ferroeléctricos y ferromagnéticos (M. E. Fuentes et
al., 2007). Como el estudiado en este trabajo, YCrOsa.

Los materiales ferroeléctricos presentan una polarizacion eléctrica espontanea,
cuyo sentido se invierte al aplicar un campo eléctrico. A la curva de polarizaciéon en
funcién del campo eléctrico que describe un ferroeléctrico, se le llama lazo de histéresis,
la cual se muestra en la figura 1, donde puede observarse que aun cuando el campo

eléctrico sea nulo, una cierta polarizacion permanece. Tal polarizacion se conoce como
remanente y se denota por, P,.. A los valores del campo eléctrico donde la polarizacion

se anula se les llama campo coercitivo, zE.. De tal manera que para pasar de una
polarizacién positiva a una negativa, o viceversa, es necesario aplicar un campo eléctrico

de magnitud mayor al campo coercitivo.
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Figura 1. Lazo de histéresis de un material ferroeléctrico.

Los materiales ferromagnéticos, por otro lado, presentan una magnetizacion
espontanea en ausencia de un campo magnético aplicado, la que puede invertirse
mediante un campo magnético. EI comportamiento de la magnetizacion en funcién del
campo magnético aplicado en estos materiales, al igual que en los ferroeléctricos, genera

un lazo de histéresis donde se tiene una magnetizacion remanente (tﬁr) y un campo

magnético coercitivo (iﬁc), ver figura 2.
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Figura 2. Lazo de histéresis de un material ferromagnético.

En los materiales multiferroicos con propiedades ferroeléctricas y ferromagnéticas
acopladas, llamados por ello multiferroicos magnetoeléctricos, la aplicacién de un campo
eléctrico afecta las propiedades magnéticas; o bien, la polarizacion varia al cambiar el
campo magnético externo (situacion representada en figura 3). Tal acoplamiento
permitiria diferentes aplicaciones, las mas importantes relacionadas con el

almacenamiento de informacion.
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Figura 3. Representacion de la combinacion de los lazos de histéresis ferroeléctrico y
ferromagnético en un material multiferroico magnetoeléctrico.

Sin embargo, la ferroelectricidad y el ferromagnetismo solo pueden coexistir bajo

condiciones dificiles de lograr (C. Ederer et al., 2005), por lo que el nimero de materiales

que presentan ambas propiedades es muy reducido.

El multiferroico més estudiado hasta el momento es el ferrato de bismuto, BiFeOs,
ya que, en forma de pelicula delgada, presenta excelentes propiedades ferroeléctricas (J.
Wang et al., 2003), la polarizacion eléctrica estd acoplada a la respuesta magnética (T.

Zhao et al., 2006), y las propiedades de interés se manifiestan a temperatura ambiente.

Por el contrario, un multiferroico poco estudiado es la cromita de itrio (YCrOs), la
que presenta propiedades ferromagnéticas y ferroeléctricas por debajo de los 140 Ky 473



K, respectivamente (C. Rayan et al., 2005). En las cerdmicas de tal compuesto, las
propiedades ferroeléctricas son débiles y las pérdidas dieléctricas son altas. Estas tltimas
debidas en gran parte a un proceso de sintesis no optimizado. Por ello, el objetivo
principal del presente trabajo de tesis fue optimizar el proceso de preparacion de las
ceramicas de YCrOs elaboradas por el método de reaccion al estado solido, para asi
obtener pastillas con la estructura cristalina deseada, de la mayor densidad posible y con
las menores pérdidas dieléctricas. Los principales parametros a variar fueron la presion
usada para formar las pastillas, y las temperaturas de calcinado y sinterizado.

La tesis se encuentra escrita de la siguiente manera: el capitulo I muestra los
conceptos basicos necesarios para la fabricacion y caracterizacion del material en estudio,
mientras que en el capitulo Il se describe a detalle el método utilizado para la fabricacion
de las ceramicas y los métodos de caracterizacion. Los resultados obtenidos en el
desarrollo de este trabajo se encuentran en el capitulo 111 y finalmente las conclusiones

estan contenidas en el capitulo IV.



CAPITULO |

CONCEPTOS BASICOS

1.1 INTRODUCCION

Los materiales ferroeléctricos presentan una polarizacién espontanea que puede
invertirse bajo la accién de un campo eléctrico. Esta propiedad es posible gracias a su

estructura cristalina no- centrosimétrica.

Para que la polarizacion de tales materiales pueda ser conmutada, es necesario
aplicar un voltaje a través de electrodos colocados en el material. A dicho arreglo
material-electrodos se le conoce como capacitor y es uno de los dispositivos de mayor

importancia en los circuitos electronicos.

Para poder entender la ferroelectricidad, en este capitulo iniciaremos con la
descripcion del capacitor seguido de la definicién de los conceptos basicos sobre las
propiedades dieléctricas y finalmente esta tesis pretende dar la explicacion de los
materiales ferroeléctricos y las caracteristicas asociadas.



|.2. CONSTANTE DIELECTRICA Y PERDIDAS DIELECTRICAS

Un capacitor de placas paralelas esta constituido por dos placas conductoras
aisladas una de la otra y de su entorno. La aplicacion de una diferencia de potencial induce
una distribucion de cargas sobre la superficie de las placas, como la ilustrada en la figura
4. La cantidad de carga g inducida en cada placa varia de manera lineal con la diferencia

de potencial V de acuerdo a la ecuacion 1.1.

q=CV (1.1)

La constante de proporcionalidad para un condensador de dimensiones
especificas, es conocida como capacitancia y se le denota con C. Dicha capacitancia
aumenta linealmente a medida que lo hacen las dimensiones de las placas y es
inversamente proporcional a la distancia de separacion entre ellas, como se muestra a

continuacion

EA (1.2)

donde la constante de proporcionalidad, e, = 8.85x10712 F/m, es llamada permitividad

del vacio; A es el area entre las placas y d es la distancia entre ellas. (R. Resnick, 1999)



a)

b)
+tH+++++++++++ A+ + g

Figura 4. a) Capacitor de placas paralelas de area A y con una separacion d entre ellas y b)
seccion transversal que ilustra la distribucion de cargas +q cuando se aplica una diferencia de
potencial V entre las placas.

Michael Faraday, en 1837, estudi6 el efecto que se producia en los capacitores al
colocar diversos materiales entre sus placas. Sus experimentos demostraron que la
capacitancia era mayor cuando se usaban cierto tipo de ellos, ahora conocidos como
dieléctricos. Cabe mencionar que en éstos, los electrones de las capas externas estan
fuertemente ligados a sus atomos y su libertad para moverse libremente es nula o
despreciable. Si al condensador antes descrito se le afiade un dieléctrico entre las placas,
la capacitancia quedara expresada en términos de la llamada constante dieléctrica (o



permitividad relativa, &), que depende de las propiedades de cada material, de acuerdo a

la siguiente ecuacion (R. Resnick, 1999):

&&A €A (1.3)

d d

donde ¢, definida como el producto &reo, Se conoce como permitividad del medio. De las
ecuaciones anteriores se deduce que la constante dieléctrica es un indicativo de qué tan
bueno es un material para el almacenamiento de carga eléctrica, ya que a mayor constante

dieléctrica mayor sera la cantidad de carga que se podra almacenar.

1.2.1 POLARIZACION

Si existen dos cargas g de signo contrario separadas por una distancia r, como se
esquematiza en la figura 5, se dice que se tiene un dipolo cuyo momento dipolar eléctrico,

p, esté definido como el producto entre la carga q y el vector 7 (D. J. Grifftsht, 1999).

(1.4)

=
Il

)
i



tq -q

Figura 5. Representacion de un dipolo: dos cargas de igual magnitud y signo contario,
separadas por una distancia r.

Un material con un volumen V, contendra n cantidad de dipolos, la suma de los

momentos dipolares asociados, por unidad de volumen, se conoce como polarizacion y

se denotada con el vector P, como se muestra a continuacion:

P= zn:% (1.5)

10



1.2.2 POLARIZABILIDAD

La polarizabilidad es la capacidad de inducir y alinear dipolos debido a diferentes
mecanismos tales como electronica, que es ocasionada por el desplazamiento de la nube
electronica con respecto al ndcleo de los atomos; idnica, causada por el desplazamiento
de iones; o dipolar, debida a la reorientacion de momentos dipolares permanentes, estos
movimientos son producto de la aplicacién de un campo eléctrico externo. En la figura

6a se describen graficamente los tipos de polarizabilidad (C. Kittel, 2005).

Inicialmente un material cuenta con una polarizacion nula, debido a la falta de

momentos dipolares o la desalineacion de ellos (ver Fig. 6b), la aplicacion de un campo

eléctrico E hara que los momentos dipolares se alineen produciendo una polarizacion

diferente de cero (Figura 6c).

11



a)
E=0 : T —

Polarizacion
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Figura 6. a) Tipos de polarizabilidad y moléculas polares, b) en ausencia de un campo eléctrico
aplicado y c) bajo la accion del campo eléctrico. (K. Uchino, 2000)
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Mientras mayor es el campo eléctrico aplicado, el desplazamiento relativo entre las
cargas positivas y las negativas sera también mayor, o bien, la alineacion de los momentos
dipolares sera mejor, resultando ambos efectos en una polarizacion més alta. La relacion

entre la polarizacion y el campo eléctrico es lineal, de acuerdo a la siguiente expresion

(1.6)

a~1)
Il
Q
el

donde la constante de proporcionalidad a es precisamente la polarizabilidad.

La polarizabilidad tiene una dependencia de la frecuencia del campo eléctrico
aplicado segun se muestra en la curva de la figura 7, donde aparecen maximos, minimos
o nula polarizabilidad. Esta Gltima se presenta a frecuencias mayores de 10'® Hz y se debe
a la desconexion en los mecanismos de polarizacion, a frecuencias menores tiene lugar la
polarizacion electrénica. En frecuencias por debajo de 10 Hz se da la polarizacion iénica

y al disminuir mas alla de los 10'° Hz ocurre la polarizacion dipolar.
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Figura 7. Curva de polarizabilidad en funcidn de la frecuencia del campo eléctrico aplicado.
(C. Kittel, 2005)
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|1.2.3 PERDIDAS DIELECTRICAS

En un condensador con un dieléctrico ideal, la aplicacion de un voltaje alterno U
producira una corriente capacitiva ic debido a la carga y descarga del condensador. Sin
embargo, si el dieléctrico usado no es un aislante perfecto, se generara una corriente de
fuga ir debido al rozamiento molecular y las impurezas dentro del material, que crean
pérdida de energia y calentamiento. Mientras que la ic tiene una diferencia de fase de 90°
con el voltaje aplicado, la ir, estd desfasada por un cierto angulo 3, de la misma manera
que lo haria una corriente debido a una resistencia (por eso el subindice R). De esta
manera, y tomando en cuenta que el circuito equivalente considerado es como el de la
figura 8a, mediante el uso de fasores se puede calcular el angulo & ya que, de acuerdo a
la figura 8b:

tan(6) = j—R (L.7)
c

donde & depende de la temperatura del material y de la frecuencia del voltaje aplicado,

mientras que Ic e Ir son las amplitudes de las correspondientes corrientes alternas.

Asi entonces tan(d), a quien se le da el nombre de pérdidas dieléctricas, nos dice qué
tan alejado del ideal esta el condensador, en el que s6lo debe haber corriente capacitiva.
Cabe mencionar que los valores de la tan(6) por debajo de 0.1 se consideran aceptables

en las diversas aplicaciones.
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Figura 8. a) Circuito equivalente de un condensador con corriente de fuga y b) representacion en
fasores de las corrientes involucradas.
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|.3 FERROELECTRICIDAD

Existe un clase de materiales que presentan una polarizacion espontanea, i.e., una
polarizacion diferente de cero aun en ausencia de campo eléctrico aplicado, cuya
direccion se invierte mediante la aplicacion de un campo eléctrico de direccion y

magnitud adecuados. A estos materiales se les llama ferroeléctricos.

Los ferroeléctricos mas comunes presentan una estructura cristalina tipo perovskita,
solo que “deformada”. Dicha estructura, que es ctbica, tiene asociada la formula quimica
ABOg; en ella, y como se ilustra en la figura 9a, los iones de “tipo A” se encuentran en
los vértices, los oxiigenos (O) centrados en las seis caras y los iones B se acomodan en el
centro del cubo. Para que una polarizacion espontanea tenga lugar, y el material sea
ferroeléctrico, la subred de los iones positivos debe estar desplazada con respecto a la de
iones negativos, causando esto un cambio de la estructura clbica a una no-
centrosimétrica. Asi por ejemplo el ferroeléctrico de titanato de bario, BaTiO3, tiene una
estructura tetragonal, la que puede pensarse como una estructura perovskita con
desplazamientos de iones de Ba** y Ti* en la direccion sefialada en la figura 9b. Es
importante mencionar que suele referirse a los ferroeléctricos de “estructura perovskita”,

lo que debe interpretarse como con una estructura perovskita deformada.
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a) b) T

Perovskita

Figura 9. a) Estructura perovskita, con formula ABO3, y b) desplazamiento de iones que
“deforman” la perovskita, dando lugar a celda tetragonal, la que presenta el BaTiO3. (C.
Kittel, 2005)

1.4 DOMINIOS FERROELECTRICOS

En un ferroeléctrico existen regiones donde los momentos dipolares estan orientados
en una misma direccién, lo que produce una determinada direccion de polarizacion en

cada una de ellas. A dichas regiones se les denomina dominios ferroeléctricos.

Estos dominios pueden contar con una distribucion tan aleatoria que la polarizacion
total del material, es decir la suma de la polarizacién en cada uno de estos volumenes, se

vea anulada, como se ilustra en la figura 10a. La aplicacion de campos eléctricos
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suficientemente altos permite polarizar el material, esto es, reorientar los dominios
(figura 10b) dando una cierta polarizacion total. Una vez retirado el campo eléctrico, el

material mantiene una polarizacion diferente de cero (figura 10c), la cual ya no recibe el

nombre de polarizacidn espontanea sino de remanente, Py.

—em o mm o mm Em mm Em Em Em Em Em Em Em

Figura 10. Dominios en un material ferroeléctrico a) sin campo eléctrico aplicado, b)

durante el proceso de polarizado, aplicando un campo eléctrico E, y c) después del polarizado.
Las flechas mas pequefias (en negro) indican momentos dipolares mientras que las mas grandes
(grises), la polarizacion de cada dominio.
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1.5 LAZO DE HISTERESIS

La curva de polarizacion contra campo eléctrico aplicado que presenta un material
ferroeléctrico, se llama lazo de histéresis. La explicacion de esta curva, mostrada en la

figura 11, es como sigue: suponga, solo por claridad, que inicialmente la direccion de
polarizacién en cada dominio es aleatoria, por lo que P = 0 cuando E = 0, lo que

corresponde al punto 1 en la curva. A medida que se incrementa E, el material se polariza
(punto 2 de la curva), hasta que ya no es posible reorientar mas dominios, por lo que se
llega a un valor de polarizacién llamado de saturacion, Ps (punto 3). Después se
disminuye el campo, con lo que la magnitud de P también disminuye pero sélo
ligeramente, esto hace que si el campo eléctrico se anule, la polarizacion se mantiene con
un cierto valor diferente de cero (punto 4). Esta ultima es la polarizacion remanente, P..
Si ahora se aplica un campo eléctrico negativo y se incrementa su magnitud, los
momentos dipolares se reorientan haciendo que la polarizacion se anule para un cierto
valor de campo eléctrico, llamado campo coercitivo -E. (punto 5). Si la magnitud del
campo negativo sigue en aumento, la reorientacion de los dominios continlia, haciendo
que la polarizacion se invierta hasta alcanzar un valor maximo, indicado por —Psenla
curva (punto 6). La explicacién de la otra parte de la curva es analoga a la ya descrita.
Cabe mencionar que la trayectoria de 1 a 3 no vuelve a ocurrir una vez que se ha llevado

a cabo un ciclo de histéresis completo.
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Figura 11. Lazo de histéresis de un material ferroeléctrico. Las flechas dentro de los
circulos indican la direccion de la polarizacion en los dominios.

1.6 TRANSICION PARA-FERROELECTRICA

Los ferroeléctricos se caracterizan por presentar un pico en la curva de constante
dieléctrica contra temperatura. La temperatura en la que ocurre este maximo, llamada de
Curie, marca el cambio de una estructura centrosimétrica, donde se dice que el material
se encuentra en su estado paraeléctrico, a un que no lo es, en la que existe el fendmeno

de ferroelectricidad. En la figura 12 puede apreciarse que, para el tantalato de bismuto

21



estroncio (SrBi2Ta20), el pico mencionado tiene lugar a 305 °C (M.P. Cruz, et al., 2001).
En el estado paraeléctrico la respuesta de la constate dieléctrica obedece la ley de Curie-
Weis:

C (1.8)

donde C es la constante de Curie, Tc la temperatura de Curie y & la constante dieléctrica,

que fue definida al inicio de este capitulo.
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Figura 12. Curva de permitividad Vs. Temperatura de la cerdmica SrBi2Ta,Os. El pico de
la curva, en 305 °C, define la temperatura de transicion para-ferroeléctrica (M.P. Cruz, 2001).

Puede pasar que el material presente diferentes transiciones estructurales, como es el
caso del titanato de bario en el que, como puede apreciarse en la figura 13, arriba de su
temperatura de transicion para-ferroeléctrica, la que ocurre a 120 °C, tiene una estructura
clbica, y por debajo de ella es tetragonal. Por debajo de los 0 °C, la celda es ortorrombica,
y se transforma en romboédrica a los 85 °C. Estas dos ultimas fases también muestran una
polarizacion espontanea pero en direcciones distintas. En las medidas de constante

dieléctrica se ven reflejadas las distintas transiciones de fase.
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Figura 13. Gréfica de constante dieléctrica contra temperatura para el BaTiOs. Los picos
indican cambios en la estructura cristalina, la que se indica junto con la direccion de su
polarizacién espontanea (K. Uchino, 2000).
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CaAPiTULO I

METODOLOGIA

11.1 INTRODUCCION

El ferrato de bismuto, BiFeOs, es sin duda alguna el multiferroico méas estudiado
hasta el momento por sus excelentes propiedades ferroeléctricas (J. Wang et al., 2003),
las cuales estan acopladas con la respuesta magnética (T. Zhao et al., 2006) y porque
ambas propiedades se manifiestan a temperatura ambiente (C. Michel et al., 1969); sin
embargo, el control del acoplamiento entre sus pardmetros de orden, la polarizacion y la

magnetizacion, ha resultado infructuoso (M.P. Cruz et al., 2007).

Algunas manganitas con formula quimica RMnQz, donde R es un elemento de las
tierras raras o Bi, también son multiferroicas (C. Ederer et al., 2005). Entre ellas la de
bismuto, BiMnOs, una de las mas investigadas, presenta su orden magnético por debajo
de los 100 K y al mismo tiempo es ferroeléctrica a temperatura ambiente
(comportamiento similar en todas las manganitas), su inconveniente es que s6lo puede

ser preparada a muy altas presiones (E. Vila et al., 2008).

Estudios recientes, por otro lado, reportan cromitas, con férmula quimica RCrOz y
caracteristicas similares a las manganitas, que también son biferroicas. En particular la
de itrio, YCrOs, presenta su transicion para-ferroeléctrica a los 473 K, y la

ferromagnética a 140 K (C. Rayan et al., 2005). Sin embargo, sus propiedades

25



ferroeléctricas se consideran “débiles”, con una polarizacion remante menor que 2
uC/cm?, y muestra altas pérdidas dieléctricas. Ademas de que, al poseer una estructura
centrosimétrica, no queda claro el porqué de su comportamiento ferroeléctrico, aunque
algunos autores han propuesto que se debe a una nocentrosimetria local creada por el
desplazamiento de iones de Cr (K. Ramesha et al., 2007). No obstante, las propiedades
ferroeléctricas son susceptibles de mejorarse, e incluso inducirse, como ya se ha hecho
antes en sistemas similares (A. C. Durén et al., 2005), por substitucién cationica de
elementos adecuados que deforman la red cristalina, promoviendo un mayor
desplazamiento de los iones causantes de la polarizacion, de Cr en éste caso; o bien,
creciendo el material en forma de pelicula delgada de espesores nanométricos, lo que
disminuye las fronteras de grano y la acumulacion de carga en las mismas (M. Cruz et
al., 2014).

Resulta claro que la modificacion de las propiedades de un sistema mediante
substitucion cationica, debe partir de un método optimizado para la elaboracion del
material puro, pero tal cosa no ha sido reportada para la cromita de itrio debido a que este
material es uno de los multiferroicos menos estudiados (C. Rayan et al., 2005). Més aun,
las altas pérdidas dieléctricas podrian estar asociadas al mismo hecho: la falta de un
estudio sistematico de la variacion de las propiedades en funcion de los parametros de
sintesis. Por ello es que el trabajo de investigacion que se propone para esta tesis, tiene
como objetivo fundamental optimizar el método de sintesis, por reaccion de estado sélido,
de las ceramicas de YCrO3. Especificamente se estudiara la influencia que tiene la
presion y la temperatura de sinterizacion en el tamafio de grano y la densidad asi como
en la constante y pérdidas dieléctricas. Debe mencionarse que parte de los resultados de
este trabajo fueron tomados como punto de partida para estudios subsecuentes del

material en forma de pelicula delgada (M. Cruz et al., 2014).
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La cromita de itrio cuenta con una estructura tipo perovskita, donde 8 atomos de
itrio se encuentran en los vértices de un cubo, 6 atomos de oxigeno en las caras y un
atomo de cromo en el centro, tal como se puede apreciar en la figura 14. La estructura
tiene una deformacion ortorrémbica centrosimétrica, donde el carécter ferroeléctrico se
debe a una deformacion local monoclinica no-centrosimétrica, asociada al

desplazamiento del i6n de Cr (C. Serrao et al, 2005).

Figura 14. Estructura cristalina tipo perovskita de la ceramica de YCrQOs.
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11.2 ELABORACION DE LA CERAMICA

En la elaboracion de una ceramica es indispensable tomar en cuenta la relacion entre
el proceso de fabricacién, la composicion quimica y la microestructura, ya que de éstas
dependeran las propiedades finales de la ceramica, lo que se ilustra en el diagrama de la

figura 15.

Composicion

quimica

Proceso de fabricacion Propiedades intrinsecas

Microestructura Propiedades

Figura 15. Relaciones importantes en la fabricacion de ceramicas.

Para la elaboracion de YCrOsz se empled el método de reaccion de estado solido.

Este procedimiento consiste en pesar las cantidades estequiométrica de los reactivos para

28



formar YCrOs; después se homogeneizaron los reactivos en polvo, con ayuda de algun
“lubricante” como alcohol. Después se procede y se calcina la muestra para llevar a cabo
una disociacion térmica de los reactivos iniciales; volver a moler y secar; para
posteriormente prensar los polvos. Por Gltimo los polvos prensados se sinterizan a la
temperatura que permita obtener el compuesto deseado. En el esquema mostrado en la

figura 16 se representan los pasos del método descrito.

1. Relacion estequiometrica
Y,0;. Cr,0,
v

2. Homogenizacion
v

3. Calcinacion

\4

4. Prensado de polvos

\4

5. Sinterizacidon

Figura 16. Esquema de pasos utilizados en la técnica de reaccion de estado sélido.
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11.2.1 RELACION ESTEQUIOMETRICA

En la elaboracion de un material cerdmico se requiere realizar el calculo

estequiométrico de los reactivos que se utilizaran y el compuesto a obtener. En el caso

del YCrOs, objeto de estudio de este trabajo, la reaccion requerida es la de la ecuacion

2.1, donde se parte de los reactivos de 6xido de itrio (Y203) y éxido de cromo (CrOs); en

la tabla A se muestra los pesos moleculares de cada uno, necesarios para el célculo

estequiométrico, ademas de la pureza de los mismos.

Y,05 + Cry05 > 2YCrO,

Reactivo Peso molecular [gr/mol] Pureza [%]
Y203 209.8108 99.97
CrOs 135.9908 99.99

Tabla A. Peso molecular y pureza de los reactivos utilizados.

(2.1)
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11.2.2 MOLIDO DEL MATERIAL

Una vez pesados los reactivos se mezclan con ayuda de alcohol isopropilico en un
mortero de agata, y con el fin de homogeneizar bien la muestra, el molido se lleva a cabo
por alrededor de tres horas. En las imagenes de la figura 17 se aprecia la apariencia de la

mezcla en polvo (17a) y con alcohol (17Db).

Figura 17. Fotografia de la mezcla de reactivos de Y»03y Cr,Os, usados para obtener
YCrOs, a) en forma de polvos y b) con alcohol isopropilico adicional usando un mortero de
agata.
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11.2.3 CALCINACION

La calcinacion se utiliza para generar una disociacion de los reactivos, aumentar la
velocidad de reaccion y eliminar la presencia de compuestos organicos y fases
indeseadas. El horno para el tratamiento térmico fue un Thermolyne 46100 y el ciclo de
calcinacion utilizado constd de una rampa de 3 °C/min (T;) y temperaturas de calcinacion
(T¢) entre 900 °C a 1300 °C, El ciclo inici6 y finalizé a la temperatura ambiente (Ti),

como se observa en la figura 18.

T,=3 °C/min
T, de 900 a1300°C

Figura 18. Esquema del tratamiento térmico utilizado en la calcinacion de la cerdmica
YCI’O3.
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11.2.4 PRENSADO

Antes de calcinar es recomendable prensar el polvo para formar una pastilla
compacta, de esta manera se tiene mejor contacto entre las particulas, disminuyendo con
ello la porosidad y el tiempo de disociacion de los reactivos. Asi entonces las pastillas se
elaboraron en een un troquel con un diametro del émbolo de 0.5 pulgadas. La prensa
utilizada para aplicar una presion de 25149 psi a la muestra, fue una hidraulica manual

de la Serie Atlas de Specac, como puede apreciarse en la figura 19.

El empastillado previo a la sinterizacion se realizé de la manera arriba descrita para

la calcinacion, s6lo que en este caso se aplicaron presiones entre 25149 psi 'y 62873 psi.

La Prensa Specac

Figura 19. Fotografia del troquel y prensa hidraulica utilizada en la elaboracion de las pastillas.
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11.2.5 SINTERIZCION

En el sinterizado la muestra se lleva a la temperatura de formacién del compuesto
requerido. Ademas, debido a que las temperaturas usadas son mas altas que en la
calcinacién, hay una mayor difusion entre particulas y coalescencia de las mismas lo que
reditla en cerdmicas mas densas y con mejores propiedades. Sin embargo existe un limite
méaximo de temperatura donde las propiedades comienzan a decrecer, esto se analizara

mas adelante en el capitulo Il1.

El tratamiento térmico implementado en el proceso de sinterizacion de este trabajo
se esquematiza en el diagrama mostrado en la figura 20, donde las temperaturas de
sinterizacion (Ts) se variaron de 1300°C a 1600°C, con una rampa inicial y final de
3°C/min y una intermedia (antes y después de Ts) de 1°C/min, rampa 1 y 2

respectivamente, como se observa en la figura 20.

Rampa 1

T, =3 °C/min
T,=1°C/min

T. =900 °C

T, de 1300 a 1600°C

Figura 20. Rampa utilizada para la sinterizacion de YCrOs.
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I1. 3 METODOS DE CARACTERIZACION

La estructura cristalina, morfologia y composicion elemental de las ceramicas se
determinaron utilizando las técnicas de analisis de difraccion de rayos x (XRD, del inglés
x-ray diffraction), microscopia electronica de barrido (SEM, del inglés Scanning Electron
Microscopy) y espectroscopia por dispersién de energia (EDS, del inglés Energy
Dispersive Spectroscopy).

11.3.1 DIFRACCION DE RAYOs X (XRD)

La difraccion de rayos x es una técnica que utiliza radiacion de longitud de entre
0.1y 10 nm, del orden de la separacion interatdbmica de los sélidos. Cuando un haz de
esta radiacion incide sobre una superficie, se dispersa en todas las direcciones, sin
embargo, si existe una disposicion ordenada de los &tomos, como la que se ilustra en la
figura 21a, habré direcciones en las que se tendré interferencia constructiva de algunos
rayos, fendmeno que se conoce como difraccion, si éstos cumplen con la Ley de Bragg,
es decir, si su diferencia de camino 6ptico es un maltiplo entero de la longitud de onda.
En el caso de la geometria de la figura 21a, donde se consideran dos rayos, 1y 2, que
inciden y son difractados a un angulo 6 por planos atomicos con distancia de separacion
d, la Ley de Bragg queda expresada como sigue (Ecu. 2.2):

2d senf = mAi (2.2)

donde m es un namero entero llamado orden de difraccion y /1 es la longitud de onda de
la radiacién usada (C. Kittel, 2005).
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En la figura 21b se muestra el esquema basico del equipo utilizado en el analisis
por difraccion de rayos x. Tal equipo consta de tres partes principales: 1) un “tubo de rayos
x”, que es la fuente de radiacion; ii) el portamuestras; y ii) el detector de la radiacion
difractada, el cual puede moverse alrededor de la muestra en un angulo 26. EI detector
permite conocer el angulo que hace la radiacion incidente con la difractada, 26, y la
intensidad de ésta ultima. Con el primero, mediante la ecuacion 2.2, se determinan la
distancia entre planos atomicos, y con ello la forma y tamafio de la celda cristalina del
compuesto; mientras que la intensidad proporciona informacion sobre la posicion de los

atomos.

El equipo usado en el caso particular de esta tesis para la obtencion de los

espectros reportados fue un Philips X Pert.

a) 1 Jaz incidente T
S 2
P -
d
@ T —Y |
00 0@ @ O
Planos atomicos
b) Detecto

Tubo de @‘S X "~ Rendija de dispersion
N
Y s

20

Mouestra

Figura 21. a) Fendmeno de difraccion de rayos x en un solido cristalino y b) esquema basico de
un difractémetro de rayos x
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11.3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Una vez que se elaboraron las pastillas de la cromita de itrio, se analizd su
morfologia utilizando la microscopia electronica de barrido. Esta técnica consiste en
hacer barridos con un haz de electrones, sobre la superficie de un material. Los electrones
incidentes, dependiendo de su energia, pueden generar varios fendmenos, en particular
pueden ser retrodispersados por la superficie, generar electrones secundarios, producir
rayos X o ser transmitidos, los que se ilustran en la figura 22. Mientras que los rayos X
son usados en la técnica de EDS, descrita mas adelante, los electrones retrodispersados,
o los secundarios, son captados con un detector que produce una sefial eléctrica, la que

sirve para producir una imagen que se relaciona con la topografia del &rea barrida.

Haz de electrones incidente

rayos x

Figura 22. Fendmenos producidos por la interaccion de un haz de electrones con una muestra.
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Un equipo de SEM, como se muestra en la figura 23, estd compuesto esencialmente por
una fuente de electrones; un sistema de lentes electromagnéticas condensadoras y objetivas que
controlan el diametro y el enfoque del haz de electrones, respectivamente; el detector y el sistema

de cédmputo y electronica asociada.

—
Haz de clectrones—}—— %
Lente condensador ——— — i—
Deflector de haz —— —3 -
o HE Detector
Lente objetivo ——— e i l
AN '
S ) o=
Muestra —— Pantalla fluorescente

L ———

Figura 23. Diagrama del equipo de SEM

La caracterizacion por SEM, llevada a cabo en un JEOL JSM-5300, permitio
conocer la homogeneidad y el tamafio de grano de cada muestra reportada en este trabajo.

11.3.3 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA (EDS)
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Para identificar si las cerdmicas analizadas contenian solo los elementos deseados,
Y, Cry O, sin ninguna impureza, se hizo uso de la espectroscopia por dispersion de
energia. El principio en el que se basa la técnica, ilustrado en la figura 24, es el siguiente:
los electrones del haz incidente, el mismo referido en la seccion anterior, arrancan
electrones de las capas interiores de los atomos de la muestra, dejando un hueco que
después es ocupado por un electron de un nivel electrénico superior. La diferencia de
energia entre los niveles energéticos del electron que decae, es liberada en forma de un
foton de rayos x, cuya energia es caracteristica de los niveles electronicos del elemento
particular que los haya generado. De esta manera, detectando y analizando la energia de
los rayos x y la intensidad de los mismos, se pueden identificar los elementos que los

originaron y su concentracion.

a)

Haz incidente

b)

rayos X
E=hv

Figura 24. Fendmeno utilizado en la técnica de espectroscopia de dispersion de energia,
a) expulsion de electrones de capas interiores y b) decaimiento de capas superiores y produccion
de rayos X.
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El diagrama del equipo para anélisis de EDS es el mismo que el de la figura 23,

la diferencia importante es que el detector usado es especial para rayos X.

11.3.4 DETERMINACION DE LA PERMITIVIDAD

Los valores de la permitividad de la ceramica fueron calculados en base a la
ecuacién 1.2 del capitulo I, que describe la relacién entre la constante dieléctrica, las
dimensiones de la muestra y la capacitancia, donde esta ultima fue medida utilizando un
puente LCR 4284A de Hewlett packard.
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CAPITULO |11

RESULTADOS Y DISCUSION

I11.1 INTRODUCCION

La investigacion realizada, cuyos resultados se muestran en este capitulo, tuvo
como objetivo principal la optimizacion del método para la elaboracion de pastillas
ceramicas con la estructura cristalina del YCrOs, libres de fases secundarias, la mayor
densidad volumétrica y las menores pérdidas dieléctricas. Las ceramicas se prepararon
por el método de reaccion de estado sélido, descrito en el capitulo 11.2, variando la

temperatura de sinterizacion y la presion usada para formar las patillas.

La investigacion se llevd a cabo en dos etapas principales:
a) La optimizacion de la temperatura de sinterizacion, para asi obtener la fase cristalina
pura del YCrOs.
b) La optimizacion de la densidad y disminucion de las pérdidas dieléctrica
aumentando aln més la temperatura de sinterizacion y variando la presion para formar

las pastillas.

111.2 OPTIMIZACION DE LA TEMPERATURA DE SINTERIZACION
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Una vez pesados los polvos reactivos de Y203y de Cr.O3y molidos por tres horas,
se formaron pastillas de 1.14 + 0.005 cm, aplicando 2 toneladas en una prensa hidréulica,
lo que es igual a una presion uniaxial de 25149 psi. Las pastillas se sinterizaron a
temperaturas entre 900 °C y 1300 °C, tomando en cada caso un patron de difraccion rayos
X. Los difractogramas asociados se presentan en la figura 25a. En las calcinaciones a
temperaturas mas bajas, de 900 a 1200 °C, aparece un pico en 29.30 de 20 que
corresponde al compuesto de Y203, como se puede apreciar en la figura 25b. La
intensidad méxima de dicho pico se encuentra en el espectro de 900 °C y disminuye a
medida que se aumenta la temperatura de sinterizacion, desapareciendo por completo a
los 1300 °C, quedando solo la fase cristalina de YCrOs, de acuerdo a la comparacion con

la carta cristalografica 34-0365 (ver figura 26).

a) b) 900 °C
1300 °C
NN SN TEET Y U 1000 °C
Y,0;
1200 °C

lajHﬁ..A.h..x.-.A-

I 1100 °C
| ‘ 1000 °C

D

1100 °C

1200 °C
1300 °C

Intensidad

285 288 291 294 297
20

T Y205 900 °C

20 30 40 50 60 70
20

Figura 25. a) Difractogramas de las muestras sinterizadas a diferentes temperaturas y b)
amplificacidn del pico de Y20; localizado en 29.30° de 26.
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Figura 26. Comparacion del difractograma de rayos x de la muestra sinterizada a 1300 °C y la
carta cristalografica 34-0365, correspondiente al YCrOs.

Para verificar que no hubiera contaminantes en la muestra, se realiz6 la
caracterizacion mediante la Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS). En el
espectro de la figura 27 se observa que efectivamente solo aparecen los elementos

esperados de Y, Cry O.
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Intensidad

1.250 2.500 3.750 5.000 6.250
Energia (keV)

Figura 27. Espectro de EDS de las muestra de YCrOs sinterizada a 1300 °C.

111.3 OPTIMIZACION DE LA DENSIDAD

La densidad de la ceramica sinterizada a 1300 °C, empastillada a una presion de
25149 psi, fue de 3.3 gr/cm’®. Tal valor, que es del 57.47% de la densidad teérica
(A.C.Duran et al., 2010), puede incrementarse, como se demuestra mas adelante, por dos
vias: 1) aumentando la temperatura de sinterizacion y ii) elevando la presion con la que

se forman las pastillas.

La necesidad de aumentar la densidad obedece al hecho de que la presencia de
huecos conlleva al detrimento de las propiedades dieléctrico-ferroeléctricas. Ademas,

para estudios posteriores sobre peliculas delgadas crecidas por el método de ablacion
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laser, en donde las ceramicas se usan como blanco, se requiere, para evitar la formacion

de gotas de ceramicas densas (D. V. Padilla, 2013).

I11.4 INCREMENTO DE LA DENSIDAD AUMENTANDO LA TEMPERATURA DE
SINTERIZACION

Con el fin de incrementar la densidad se elaboraron nuevas ceramicas,
empastilladas con 25149, sinterizadas ahora a temperaturas de 1350 °C, 1400 °C y 1450
°C. Como se puede ver en los difractogramas de la figura 28, la fase cristalina del
compuesto de YCrOs no se ve afectada por el aumento de la temperatura.

YCroO;

L L u,llLMSO °C
jL 1400 °C

1350 °C

b b
A 1300 °C

I ! I ! I '
20 30 40 50 60 70
20

Figura 28. Difractograma de rayos x de las ceramicas de YCrOs sinterizadas a diferentes
temperaturas.

Intensidad
c— e e

It
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La densidad, por otro lado, se increment6 a ~3.7 gr/cm?® cuando la temperatura

usada alcanzo los 1450 °C, tal como se observa en la figura 29.

3.?—- §

3.6 1

3.5

3.4 §
3.3 1 é

Densidad [gr/cms]

I ' I ' I ' I
1300 1350 1400 1450
Temperatura de sinterizacion[ C]

Figura 29. Gréfica de densidad en funcién de la temperatura de sinterizacion, de ceramicas de
YCrOs; empastilladas a 25149 psi.

En las imagenes de la figura 30, tomadas con la técnica de Microscopia Electronica
de Barrido, se observa como cambia la morfologia, particularmente el tamafio de grano
en la muestra sinterizada a la més alta temperatura, de 1450 °C, la uniformidad y el
tamafio de grano es mayor, de acuerdo la grafica mostrada en la figura 31 (el tamafio del
area transversal del grano en la grafica es el promedio de las medidas realizadas con ayuda
del programa ImagelJ), e inclusive se pueden encontrar algunos granos con caras

facetadas, las que pudieron formarse al fracturar la ceramica para tomar la imagen de
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SEM, y que indicarian una mejor cristalizacion y un posible mejor contacto entre granos.
Dicho resultado se explica en base a que las temperaturas mas altas permiten, debido al
proceso de difusidn, que un grano méas grande absorba a uno mas chico, o bien, dos granos
coalescan, generando ambos procesos granos todavia méas grandes. Ademas, el aumento
de la temperatura proporciona energia suficiente para que los atomos puedan difundirse
y colocarse en posiciones cristalograficamente mas ordenadas, definiendo mejor las

facetas del cristal.

Ly

1350 °C

1400°C 1450 °C

Figura 30. Micrografias de SEM de las cerdmicas de YCrOs; empastilladas a 25149 psi y
sinterizadas a diferentes temperaturas.

47



231 %

2.20 4

2.09

i

1.98 1

1

1.87

1.76 +

1.65

1.54 4 %

T
1300

Area |

r

T T T I
1350 1400 1450

Temperatura [°C]

Figura 31. Gréfica de area de corte transversal de grano contra temperatura de sinterizacion de
ceramicas de YCrO3 empastilladas con 25149 psi.
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II1.5 INCREMENTO DE LA DENSIDAD AUMENTANDO LA PRESION USADA
PARA EMPASTILLAR

De acuerdo al resultado anterior, podria seguirse aumentando la temperatura de
sinterizacion para incrementar ain mas la densidad. Pero otra manera de lograr tal
objetivo es utilizando una mayor presion durante el empastillado. Por ello, con el fin de
determinar la influencia de la presion en la densidad de las cerdmicas, se prepararon
muestras a 37724, 50299 y 62873 psi. En la figura 32 se muestra la grafica de la densidad
en funcion de la presion de empastillado en cerdmicas elaboradas a 1450 °C. La ecuacion

de la recta asociada es:

D = 0.09P +3.50 (3.1)

donde D es la densidad, en gr/cm® y P la presion de empastillado, en psi.
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Figura 32. Gréfica de densidad en funcidn de la presién de empastillado de ceramicas de
YCrOs sinterizadas a 1450 °C.

Cuando las presiones comienzan a ser altas, las muestras se hacen quebradizas, lo que
se observa en la ceramica elaborada a 62873 psi, porque, un émbolo del diametro usado
ya no permite una aplicacion uniforme de la presién. Asi que entonces la cerdmica de mas
alta densidad, de 3.8 gr/cm®, y que no es quebradiza, fue la empastillada a 50299 psi,
sinterizada a 1450 °C.
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II1.6 INCREMENTO DE LA DENSIDAD EN MUESTRAS EMPASTILLADAS A
50299 pSI, AUMENTANDO AUN MAS LA TEMPERATURA DE SINTERIZACION

Para el estudio de la densidad en funcion de un mayor incremento de la
temperatura de sinterizacion, se elaboraron ceramicas a 50299 psi y se sinterizaron a
1500 °C, 1550 °C y 1600 °C. Incluyendo la cerdamica antes obtenida a 1450 °C, la figura
33 indica que la densidad mas alta, de ~4.4 gr/cm?, corresponde a la mayor temperatura,
1550 °C.

Densidad [gr/cms]

3.9 1 ‘+

T T ! T I T T
1450 1500 1550 1600

Temperatura de sinterizacién ['C]

Figura 33. Grafica de densidad en funcion de la temperatura de sinterizacion de ceramicas de
YCrO3 empastilladas a 50299 psi.

Las micrografias de SEM de las ceramicas se muestran en la figura 34. A partir de
éstas, y mediante el programa ImageJ, se determind el tamafio de grano, el que se reporta.
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En ella se observa que el tamafio de grano disminuye y después aumenta, lo que puede
deberse a que el aumento en la temperatura permite una mejor cristalizacion, i.e. aumenta
el tamafo de cristal, haciendo que granos grandes integrados por cristales pequefios,
formen granos mas pequefios pero con cristales mas grandes, los cuales crecen ain mas
con el aumento en la temperatura. La correlacion de los resultados de las figuras 34 y 35
indica que las muestras con mayor tamafio de grano, las elaboradas a 1450 °C y 1600 °C
tienen densidades méas bajas, lo que puede deberse a que los granos méas grandes dejan
mas espacios vacios entre ellos.

1550 °C 1600 °C

Figura 34. Micrografias de SEM de las cerdmicas YCrOs sinterizadas a diferentes temperaturas
y empastilladas con 50299 psi.
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Figura 35. Gréfica de area del corte transversal del grano contra temperatura de sinterizacion de
ceramicas de YCrO3 empastilladas con 50299 psi.

Asi entonces, las ceramicas de YCrOz mas densas, de 4.4 gr/cm?®, correspondiente
al 77 % de la densidad teérica (A.C. Duran et. al., 2010), y no quebradizas, se obtienen

sinterizando a una temperatura de 1550 °C y empastillando a con una presion de 50299

psi.
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111.6A PERMITIVIDAD Y PERDIDAS DIELECTRICAS EN LA CERAMICA
EMPASTILLADA A 50299 pSI Y SINTERIZADA A 1550 °C

Las gréficas de constante dieléctrica contra temperatura de la figura 36a, asociadas a
la ceramica sinterizada a 1550 °C, preparada con 50299 psi presentan el pico de la
transicion para-ferroeléctrica, que ocurre a ~255 °C. Las pérdidas dieléctricas de esta
muestra, medidas a temperatura ambiente y 500 Hz, se redujeron a tan s6lo 0.09, mientras

su constante dieléctrica fue de 15433.
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de a) constante dieléctrica y b) pérdidas dieléctricas en funcién de la

temperatura y de la frecuencia, de la ceramica de YCrOs preparada a 50299 psi y sinterizada a

1550 °C.
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En base a los resultados anteriores se concluye que la temperatura Optima para
sinterizar las cerdmicas de YCrOs, es de 1550 °C, con lo que se obtiene la mas alta
densidad y se reducen las pérdidas dieléctricas, objetivo del trabajo de investigacion de

esta tesis.

II1.7 INCREMENTO DE LA PRESION DE EMPASTILLADO, EN CERAMICAS
SINTERIZADAS A 1550 °C

Para dilucidar si un aumento en la presion de empastillado seguiria incrementando
la densidad, se prepararon ceramicas a 100302 y 237930 psi, que se sinterizaron después
a 1550 °C. Para poder alcanzar presiones tan altas se usaron troqueles con émbolos de
menor diametro en particular para la presion mas alta se uso un troquel con émbolo de
didmetro de 1 cm. La grafica de densidad contra presion de empastillado, para todas las
muestras preparadas a 1550 °C, se puede apreciar en la figura 37, ahi se observa que la
densidad crece hasta un valor maximo de 4.4 gr/cm’® y después se vuelve constante,
dentro de las barras de error, con un valor promedio de 4.25 gr/cm?. Este comportamiento
es comun en las muestras ceramicas. La explicacion en la primera parte de la curva, entre
25149 y 37724 psi, ya se ha discutido en la seccion 111.5, esto es, a mayor presion se tiene
un mejor contacto entre granos, lo que sélo ocurre hasta un valor limite, en nuestro caso
entre 25149 y 37724 psi, a partir del cual, lejos de mejorar el contacto entre granos, el

exceso de presion genera esfuerzos cortantes que redundan en muestras quebradizas. Lo
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que explica las mayores pérdidas dieléctricas, de 0.60 para la ceramica empastillada a

100302 psi y de 0.63 para la de 237930 psi (fig. 37)

O 14500C

Densidad [gr/cm3]
@
PO
{0

389 gf ® 15500C

T i ! I T !
0 50 100 150 200 250

Presion [kpsi]

Figura 37. Densidad contra presién de las ceramicas de YCrOs sinterizadas a 1450 °C y
1550 °C
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Figura 38. Pérdidas dieléctricas en funcion de la temperatura y de la frecuencia, de las
cerdmicas de YCrOs preparadas a a) 100302 y b) 237930 psi y sinterizadas a 1550°C.
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En la misma grafica de la figura 37, y con el fin de llevar a cabo una comparacion, se
incluyeron los datos de las muestras sinterizadas a 1450°C de la seccion II1.5 y de dos
ceramicas adicionales que se prepararon a mayores presiones, 100302 y 237930 psi.
Como puede observarse, cuando la temperatura de sinterizacion es mas baja, de 1450 °C,
€s necesario usar una mayor presion de empastillado, de 237930 psi, para alcanzar el

valor constante de densidad.

111.7A CONSTANTE DIELECTRICA EN LA CERAMICA EMPASTILLADA A
237930 PSI Y SINTERIZADA A 1550 °C

Aunque las pérdidas dieléctricas a temperatura ambiente son mayores en las
muestras preparadas a 100302 y 237930 psi, solo para verificar se realizaron medidas de
constante dieléctrica en funcion de la temperatura y se observo que, como era de
esperarse, siguen mostrando el pico correspondiente a la transicion para-ferroeléctrica,

como el que se presenta en la figura 39.
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Figura 39. Permitividad contra temperatura en la ceramica de YCrO; preparada a 237930 psi y
sinterizada a 1550 °C.
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES

Las ceramicas de YCrOs preparadas por el método de reaccion al estado solido a partir
de reactivos en forma de polvos de Y20z y Cr20s, empastilladas utilizando una
presion de 25149 psi, adquieren la fase pura del compuesto, libre de fases secundarias,
a una temperatura minima de sintesis de 1300 °C.

Las cerdmicas referidas en el punto anterior presentan una estructura cristalina
ortorrombica y una densidad de 3.3 gr/cm®.

El aumento en la temperatura de sinterizacion, de 1300 °C a 1450 °C, aumenta el
tamario de grano, de 1.72 p? a 3.5 2, y la densidad de las muestras, de 3.3 gr/cm® a
3.8 gr/icm?.

Una mayor temperatura de sinterizacion, en pastillas elaboradas con 50299 psi,
conlleva también a una mayor densidad, pero s6lo hasta que se alcanzan los 1550 °C,
donde se obtiene el valor maximo de 4.4 gr/cm®, que es del 77 % la densidad tedrica
del compuesto. Més all4 de la temperatura indicada, la densidad disminuye porque el
tamafo de grano es tan grande que deja demasiados poros entre ellos.

La ceramica de méaxima densidad mencionada en el punto anterior posee una alta
constante dieléctrica, de 15385, a temperatura ambiente y 500 HZ, ademas de las
menores pérdidas dieléctricas, 0.09, en comparacién con las demas muestras
estudiadas donde éste ultimo parametro adquiri6 valores de por lo menos un orden de
magnitud mayor.

La transicion para-ferroeléctrica se observo claramente en la cerdmica de mayor
densidad arriba sefialada, ésta tuvo lugar alrededor de los 245 °C.
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A 1550 °C, temperatura donde se obtienen las maximas densidades, se alcanza un
valor constante de densidad, de alrededor de 4.4 gr/cm3, a presiones de empastillado
tan bajas como 50299 psi. Cuando se usan temperaturas menores, por ejemplo de
1450 °C, es necesario utilizar presiones de empastillado mayores, de 50299 psi, para
alcanzar el mismo valor constante de densidad.

Finalmente, se concluye que se optimizaron la presion de empastillado y temperatura
de sinterizacion, en el método de reaccion al estado solido, que produce las ceramicas
de YCrOs con la fase cristalina pura del compuesto, la mayor densidad y las menores
pérdidas dieléctricas.
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