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Se describe la dependencia de la conductividad dindmica y de bulto respecto a la temperatura, en el intervalo 200-850° C, de un compuesto
no sinterizado de la unién Li2 TiO3-CuO, cuya formula particular es Liz(y 2y /3Ti(1-2)/3Cu, O [1]. Este compuesto exhibe una reaccion de
exsolucién a temperaturas menores a 950°C. La fuente més probable de portadores de carga electrénica se atribuye a un comportamiento
dindmico del grupo TiO, . La conductividad dindmica sigue un comportamiento descrito por la relacion o (w) = oo+ Aw®. La dependencia de
la temperatura de los pardmetros, tiempo de relajacion, A y s, es sensible a la reaccién de exsolucién que ocurre en el material. Particularmente
interesante resulta el hecho de que el parimetro s refleja la temperatura a la cual ocurre la reaccion.

Descriptores: Compuesto no sinterizado; reaccién de exsolucion; conductividad dindmica; dieléctrico; conductividad de bulto

The dynamic and bulk conductivity behavior of a nonsintered compound of the system Li>TiO3-CuO, are analyzed as a function of tempera-
ture in the 200-850° C interval. The compounds can be described [1] by Lia(1— »)/3Ti(1—+),3Cu= O, they exhibit an exsolution reaction below
950°C. A dynamic behavior of the group TiO, is considered the most probable source of electronic charge carriers. Frequency dependent
conductivity follows a well defined power law curve, o(w) = oo + Aw®. Temperature dependence of conductivity relaxation time, A and
s are sensitive to the exsolution reaction occurring in the material. It is particularly interesting that the parameter s, in an unusual manner,
reflects the temperature at which the reaction is reached.

Keywords: Non-sintered compound; exsolution reaction; dynamic conductivity: dielectric; bulk conductivity
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1. Introduccion de la respuesta eléctrica del sistema fisico bajo estudio. Se
seleccionaron los formalismos de impedancias y admitancias
En la investigacion de propiedades dieléctricas de materia-  para realizar el andlisis de la respuesta eléctrica del mate-

les cerdmicos, comdnmente se analiza la respuesta eléctrica  fial. Los datos, utilizados para la caracterizacién eléctrica,
de una muestra sinterizada, expuesta a un campo eléctrico corresponden a una muestra sintetizada en la composicion
dependiente del tiempo. La solucién sélida, cuya formulaes = 0~15:2- )
Li‘_’(1—;)/3Ti(17:)/3cuxo (1], 0.125 < z < 0.175, deno- La mlcroelstructura de la muestra n?studlada s.e puede ob-
minada en este trabajo la fase-A, es estable a temperatura ~ Servaren la Fig. Ib. En esta fractografia se aprecia un arreglo
ambiente y presenta limites de estabilidad superior e inferior ~ compacto de granos cristalinos bien constituidos.

a 1273 y 1173 K, (1000 y 900°C), respectivamente. En la
Fig. la se muestra la parte del diagrama de fases donde se ubi-

" ) ) 2. Descripcion experimental
ca la fase-A. A temperaturas menores a 900°C, esta fase su-

fre una reaccion de exsolucién, que produce LiyTiO3 y CuO. [ 4 sintesis de los compuestos estudiados se realiz6 por reac-
Este hecho constituye una dificultad para obtener muestras  ¢j6n quimica en estado sélido [1]. Las muestras para medir
sinterizadas de estos compuestos y poder estudiar la depen-  ¢onductividad eléctrica se obtuvieron prensando polvo mi-
dencia de la temperatura de sus propiedades eléctricas. Por 1o ¢rocristalino, bajo una presion de 7 ton/cm?, para obtener
cual se utilizd, en este trabajo, una muestra no sinterizada pa- muestras en forma de pastillas de 13 mm de diametro. Al
ra obtener la informacién eléctrica a diferentes temperaturas.  mismo tiempo que se conformaron las pastillas, se colocaron

Los formalismos que pueden usarse [2] para este tipo  electrodos de ldmina de oro (8 x 8 mm) en las caras planas
de estudios son: impedancias (Z*), admitancias [Y* = opuestas de las pastillas. La respuesta eléctrica se obtuvo con
(Z*)="], permitividad relativa [¢* = (jwCoZ*)"'] y  unanalizador de impedancias de Hewlett Packard HP4192A,

maédulo eléctrico [M = (¢*)~']. La eleccion de uno de ellos  controlado por una computadora personal. Los experimentos
puede depender del interés particular o de las caracteristicas fueron realizados a temperatura constante, en el intervalo de
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FIGURA 1. a) Seccion del diagrama de fases de la unién LizTiO3-
CuO, en donde se muestra la fase- A, no estequiométrica, estudia-
da: b) Fractografia de la muestra no sinterizada. La distribucién de
tamafio de grano estd en el intervalo 1 a 4 um, aproximadamente.

200-850°C, en un horno vertical. Se colocé un termopar, de
cromel/alumel, a 5mm de distancia de la muestra, para regis-
trar la temperatura experimental. El trabajo de investigacién
se hizo en el intervalo de frecuencias de 5 Hz a 13 MHz. El
voltaje aplicado fue de un volt.

3. Resultados y discusion
3.1. Conductividad dindmica o¢(w)

En la determinacién de conductividad, a través de espectros-
copia de impedancias, ocurren fendmenos de dispersion que
podrian quedar ignorados cuando se utilizan técnicas de me-
dicién a frecuencias fijas.

La informacién experimental obtenida de la muestra se-
lecionada se distribuye, en el plano de impedancias, en dos
arcos de circulo. Para obtener el comportamiento dindmico
de la conductividad utilizamos la informacién proporcionada
por las componentes real e imaginaria, Z' y Z", de la im-
pedancia, para obtener la parte real de la admitancia (Y') y
calcular la conductividad correspondiente, es decir o, (w) =
gY’, donde g es un factor geométrico (espesor/drea de una
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FIGURA 2. Dependencia de la temperatura de la conductividad
dindmica. Cada curva se graficé a una frecuencia fija.

cara) de la muestray Y’ estd dada por

!
S — ()
(Z!)Z + (ZH)Z

Realmente oy (w) describe la conductividad total inclu-
yendo, naturalmente, los fenémenos de dispersion que estdn
ocurriendo en la muestra. En la Fig. 2 se observa. el compor-
tamiento de o, (w) en funcién de la temperatura. Cada una de
las curvas exhibe un pronunciado cambio de pendiente. Las
curvas se obtuvieron graficando o, (w) a frecuencias seleccio-
nadas (5 Hz, 0.1 kHz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz, 1 MHz). A
partir de 500°C se observa un cambio gradual, continuo, en
la pendiente de las curvas de Arrhenius, el cual se acentia a
700°C. Este comportamiento se asocia, en este trabajo, con la
ocurrencia de la reaccién de exsolucion de la fase- A, cibica,
no-estequiométrica. Es evidente la elevada dispersién en la
conductividad, en este intervalo de temperaturas. Este com-
portamiento indica que la conductividad ocurre por un pro-
ceso de saltos, en donde los portadores de carga pasan de un
sitio vacante a otro, constituyendo una corriente eléctrica.

A frecuencias crecientes los portadores de carga pueden
fracasar en su intento por alcanzar un sitio vacante disponi-
ble, debido a que el tiempo que dura el impulso eléctrico es
cada vez mds corto. Esto es, la probabilidad de que un por-
tador de carga regrese [3] a su sitio original aumenta a fre-
cuencias altas. Estos movimientos, localizados y correlacio-
nados, hacia atrds-hacia adelante son los responsables de la
dispersion observada en la Fig. 2. Este mecanismo también
es responsable de que a diferentes frecuencias la energia de
activacion para conduccidn sea diferente, como se observa en
forma notable en el intervalo 500-700°C.

Rev. Mex. Fis. 46 (5) (2000) 462-467



464 MARIA A. CASTELLANOS-ROMAN Y A. HUANOSTA-TERA

05
) ) ' 1655°C
0.20} i . L .
ek | B +580°C
|l «» 0.16f 749°C /’_‘-:' - .530°C
0.3+t oz} ot 794°C . = - - 48B0°C
o - R . . = .
0.08 . . B 5 e ot =
= 400 500 600 700 800 900 . - WA o
= 0.2} Ti%c) = ._-".D.OC,
o o9
i . : |
w
log {455 )

FIGURA 3. Dependencia de la conductividad dindmica respecto a la frecuencia. Las curvas se escalaron utilizando los pardmetros oy y wo.

En el recuadro se muestra el comportamiento de s.

Si la temperatura se eleva lo suficiente, entonces las cur-
vas individuales se colapsan en una sola curva, se conside-
ra [4] que un comportamiento de esta naturaleza define la
componente dc, (o,), de la conductividad. En este trabajo no
se alcanzd la temperatura requerida para obtener o,. Arriba
de 630°C la energia de activacién para conduccion estd en
el intervalo 0.52-0.42(40.01) eV. Abajo de 550°C es dificil
calcular un valor para la energia de activacién debido a la
falta de informacion experimental confiable.

En la Fig. 3 s presentan las curvas que describen la de-
pendenciade oy (w) respecto a la frecuencia. Estas curvas fue-
ron reducidas a través de los pardmetros o, y w,. La obten-
ci6n de los factores de escala se explica posteriormente. Las
curvas resultantes se pueden describir [5] por la expresién

ul S Y (i) . (2)
Ty Wy

Como se menciona en la Ref. 6, para una amplia variedad
de vidrios, en cada una de las curvas reducidas los autores
calcularon un valor de s igual a 0.67, ellos concluyeron que
el mecanismo de transporte de carga, en todos los vidrios es-
tudiados, era esencialmente el mismo.

Aunque mds adelante volveremos a mencionar el com-
portamiento de s, aqui sefialamos que en nuestro caso todos
los valores de s, obtenidos de las curvas reducidas, son dife-
rentes.

En relacién con la dependencia de o, (w) respecto a la fre-
cuencia, Jonscher [7] propuso que la ecuacién oy (w) — o, =
Aw*® describe apropiadamente su comportamiento; o, se con-
sidera como el componente dc de la conductividad, debido a

que es prdcticamente independiente de la frecuencia; Aw® es
un término dispersivo que caracteriza fendmenos de relaja-
cién; A es un parametro dependiente de la temperatura [8].

Una amplia variedad de materiales sigue la relacién de
Jonscher, tanto que ahora se le reconoce como ley univer-
sal. En realidad la expresién (2) es una forma equivalente de
la relacion de Jonscher. Entonces, aunque en este trabajo no
se presentan las curvas, el comportamiento de la conducti-
vidad en funcién de la frecuencia, de los materiales estudia-
dos, sigue el comportamiento de la ley universal. Las curvas
log a4 (w) contra logw se utilizaron para obtener o, y w,. Pa-
ra o, se tomo6 el criterio de Hunt [9], limite o (w — 0). El
argumento es: a bajas frecuencias, la probabilidad de que un
portador de carga salte a un sitio vacante es alta, lo cual in-
crementa la presencia de portadores no localizados en el me-
canismo de conduccién. Esta es, esencialmente, una carac-
teristica de la conductividad dc pura. Mientras que w, es la
frecuencia donde la conductividad deja de ser independiente
de la frecuencia, pasando a una dependencia de tipo poten-
cial (w®).

El comportamiento del exponente s es controversial, se
comporta de diversas formas [3, 6, 10-13], en funcién de la
temperatura: ) constante, i) decrece cuando T crece, iif)
mostrando un minimo en funcién de T". Pero siempre en el
intervalo 0 < s < 1. En la Fig. 3 se ha insertado una gréfica
del comportamiento de s en funcién de T'. Evidentemente
s muestra un crecimiento riapido hasta alcanzar un maximo,
alrededor de 700°C, éste se presenta precisamente en la re-
gion donde la curva de la Fig. 3 cambia de pendiente. Des-
pués de 700°C, s decrece. La dependencia de A respectoala
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FIGURA 4. Dependencia de la temperatura del pardmetro A.
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FIGURA 5. Curvas de impedancias, caracteristicas de la respuesta
eléctrica del compuesto estudiado. Se incluye el circuito equivalen-
te utilizado.

temperatura se muestra en la Fig. 4; este pardmetro también
exhibe una gran dependencia de la reaccién de exsolucion
que se estd llevando a cabo en la muestra. También se han
hecho intentos por asignar un significado fisico [13,14] a s.
Una conclusién interesante de Elliott y Henn [14] es: en ma-
teriales que conducen por iones, ¢l efecto de T sobre s es
casi despreciable para estructuras cristalinas rigidas, pero el
efecto es importante para estructuras flexibles.

Es posible adelantar la conclusion de que el comporta-
miento de s estd reflejando la naturaleza poco estable de la
fase-A; probables cambios estructurales y electrostdticos en
la reaccion de alta temperatura. Es probable que exista una
estrecha relacién del comportamiento de s con las fuerzas
de interaccion entre los dtomos que forman a los compues-
tos. Aunque se requiere una mayor cantidad de trabajo sis-
temdtico para llegar a una conclusion definitiva, no obstante
aqui sefialamos que el pardmetro s podria ser Gtil para moni-
torear reacciones quimicas en estado sélido.

3.2. Conductividad de bulto

La espectroscopia de impedancias tiene la virtud de que per-
mite separar la respuesta eléetrica de las diversas regiones
—granos, fronteras de grano— de la muestra. En la Fig. 5
se presentan curvas de dispersién de frecuencias, tipicas, en
el plano de impedancias. En estas graficas, el arco de altas
frecuencias contiene informacién proveniente de los granos
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FIGURA 6. Dependencia de la conductividad, respecto a la tempe-
ratura, del bulto y de las fronteras de grano.

del material. Esta afirmacion se apoya en el hecho de que, el
valor de la capacitancia (C') asociada a esta region de la cur-
va es del orden de 50 pF, el cual es un valor tipico [15] para
comportamiento eléctrico del bulto. El término bulto se ma-
neja en la literatura especializada para referirse a propiedades
de masa.

El mecanismo para obtener C' se discute a continuacion.
Primero, siguiendo técnicas normales [16] se calculd el valor
de la resistividad, R, asociado a cada arco de circulo. Se-
gundo, puesto que en el miximo de cada arco se cumple la
relacion 27 fmaxRC = 1, donde fiax es la frecuencia en el
méximo de la curva, entonces se obtuvieron los valores de C',
Siguiendo un mecanismo semejante se determiné que el ar-
co de bajas frecuencias describe la respuesta eléctrica de las
fronteras de grano. La capacitancia asociada es, en este ca-
so. del orden de nF, el cual es un valor caracteristico [15] de
fronteras de grano. En la Fig. 5 se ha incluido el circuito equi-
valente que modela el comportamiento eléctrico de toda la
muestra, éste estd constituido por dos mallas RC, en parale-
lo, conectadas en serie. La dependencia de la conductividad,
de granos, oy, y fronteras de grano, oy, respecto a la tempe-
ratura, se muestra en la Fig. 6. Las gréficas fueron construidas
utilizando los valores de [? para cada arco de circulo y trans-
formandolos a conductividad, ¢ = g/R. oy exhibe un com-
portamiento semejante al de las curvas en la Fig. 2, es decir
estd influenciado por la transformacién de Lig 5653 Tio 2826 Cu
0.1520 a Li, TiO3+ CuO. La energia de activacion, abajo de
500°C, es 0.72 £ 0.01 eV. Mientras que a temperaturas ele-
vadas la energfa de activacion es 0.58 4 0.01 eV. Este dltimo
valor es comparable al obtenido, para la energia de activa-
cion, de la region de altas temperaturas de las gréficas de la
Fig. 2.

La grifica de conductividad para o, es mds sensible a la
temperatura, se aprecian dos cambios de pendiente, uno alre-
dedor de 500°C y el otro muy cerca de 700°C. Entre estos dos
valores ocurre un descenso en la conductividad debido a que
en esta subestructura existe mayor cantidad de dispersion, lo
cual ocasiona el decrecimiento en la conductividad medida.
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FIGURA 7. La grdfica en esta figura es el resultado de la termogra-
vimetria practicada al compuesto Lio.se53Tio 2826 Cug.1520.

En el curso de este estudio se hizo también una termogra-
vimetria del compuesto; la curva correspondiente se observa
en laFig. 7. El experimento se realizé bajo atmdsferade O, a
una rapidez de calentamiento de 20°C/min, en un instrumen-
to 2100 de Dupont. En la curva se observa que el contenido
de oxigeno decrece hasta cerca de 500°C. Este resultado ha
sido utilizado para explicar la dependencia de la conductivi-
dad respecto a la temperatura.

Aqui proponemos que la fuente de portadores de car-
ga es, bdsicamente, una consecuencia de un comportamien-
to dindmico del grupo TiO, en su contenido de oxigeno.
El grupo TiO, es metdlico con una conductividad elec-
trénica considerable [17]. La estructura del compuesto
Li()_;,ﬁ‘ggTi(]‘ggg(iCU()_1520 debe modificar sus enlaces de va-
lencia en el proceso de descomposicion hacia Lia TiO3+CuO,
lo cual debe favorecer el comportamiento dindmico del TiO,,.
Debido a que el contenido de oxigeno disminuye al aumentar
la temperatura, entonces el nimero de electrones en la banda
de conduccién debe aumentar. Este es el origen de los por-
tadores de carga, hasta alrededor de 500°C. Arriba de esta
temperatura el nimero de electrones disponibles disminuye,
debido a que la estructura comienza a ganar oxigeno con-
forme la temperatura aumenta. Significa, entonces, que un
mecanismo de transferencia de carga metal-metal es el prin-
cipal responsable de la conductividad observada, al menos
hasta 500°C. Entre 500 y 700°C, el TiO,, se vuelve mds es-
table, mientras el compuesto original se estd transformando
a L1, TiO3 mas CuO. De aqui que, en este intervalo de tem-
peratura, la conductividad se incrementa muy poco, cComo se
apreciaen las curvas de la Fig. 2 y la Fig. 6, para oy. A tempe-
raturas mayores de 700°C, portadores de carga térmicamente
activados contribuyen a la conductividad total. Debido al in-
tercambio de oxigeno que experimenta el compuesto, en fun-
cién de la temperatura, es muy probable que exista un pe-
queno componente iénico en la conductividad total registra-
da. No obstante, la cantidad de iones O~ no parece afectar el
cardcter predominantemente electrénico de la conductividad.

De la condicién wpaxRC = 1 se obtuvo la constan-
te dieléctrica, €', dada por ¢/ = ¢gC/ep, (69 = 8.854 x
10~'* F/em). Este pardmetro no cambia mucho respecto a
T, especialmente arriba de 500°C. Un valor promedio de €
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FIGURA 8. Comportamiento del tiempo de relajacién en funcién
de la temperatura.

es 250. En la Fig. 8 se muestra una grdfica que describe el
comportamiento del tiempo de relajacion 7, el cual se cal-
culé de la relacién 7, = 1/(27 fiax). Abajo de 670°C se
observa un comportamiento casi independiente de T'. Ya que
7, describe el tiempo que gastan los portadores de carga al
saltar entre los sitios permitidos de la estructura electronica,
era de esperar que este parametro se mantenga casi estable
hasta cerca de 700°C. Los sitios que sirven como medio para
el proceso de saltos, en la formacién de la corriente de cargas,
son de la misma naturaleza. A temperatura creciente 7, dis-
minuye, lo cual refleja el cambio en el mecanismo de transfe-
rencia de carga, aumentando la conductividad. Las energias
de activacidn involucradas en este caso son: 0.018+£0.001 eV
y 0.56 + 0.01 eV, abajo y arriba de 680°C, respectivamente.

4. Conclusiones

Utilizando mediciones ac, se establecié el comportamiento
de la conductividad, en funcidn de la temperatura, de la reac-
cidn de exsolucion del compuesto Lia(y —4) 3Ti(1 —2) /3Cu; 0.
La conductividad dindmica o; (w) sigue el modelo de relaja-
cion de K. Funke [3], el cual predice que, en el proceso de
conduccidn eléctrica, los portadores de carga saltan entre si-
tios permitidos (vacantes) para formar la corriente eléctrica.
El proceso se da por un mecanismo de transferencia metal-
metal, en donde el grupo TiO,, juega el importante papel de
proporcionar los portadores de carga (electrones). El compor-
tamiento de la conductividad del bulto no sigue un compor-
tamiento lineal, en el esquema de Arrhenius, reflejando los
cambios estructurales que estd sufriendo el compuesto estu-
diado. Un comportamiento inusual del pardmetro s, caracte-
rizado por la presencia de un mdximo, en la curva s vs. T,
indica la temperatura a la cual termina la reaccién de exsolu-
cién del compuesto estudiado.
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