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1.1. Introducción a las cerdmicas ferroeléctricas. 3

1.1. Introducción a las cerámicasferroeléctricas.

Los materiales objeto del presente estudio son cerámicas ferroeléctricas. El término
cerámica incluye todos los policristales inorgánicos no metálicos obtenidos por medio de un
proceso de cocción o sinterización.Las cerámicas presentan la ventaja de un proceso de
elaboraciónmenoscostosoqueel de los monocristales,con lo quesu usoen cl campodelas
aplicaciones eléctricas está muy extendido [1]. Dentro del grupo de las cerámicas
denominadaseléctricaso electrocerámicas,sc encuentranlas ferroeléctricas.

Un materialferroeléctricoposeeun únicoejepolar, esdecir, unadireccióncristalográfica
conun sentidodefinido, reversiblepor mediodela aplicacióndeun campoeléctricoexterno.
Esto da lugara la apariciónde ciclos dehistéresispolarización-campoeléctricocomoel que
semuestraen la Figura 1.1. Como se puedeobservargran partedelos términosusadosen
el campode la ferroelectricidadson análogosalosdel ferromagnetismo,aunquelos origenes
de ambosfenómenosson distintos. El ferromagnetismoes consecuenciade la interacción
entredipolos magnéticos,mientrásqueel origende la polaridadde los ferroeléctricosreside
en suestructuracristalina,másconcretamenteen el desplazamientode los centrosde carga
positivay negativapor la disposiciónde los ionesen la estructura.

Una condiciónnecesariade la ferroelectricidad,aunqueno suficiente,es la ausenciade
centro de simetría en el cristal. Por cumplir esta condición de simetría, todos los
ferroeléctricossonala vezpiezoeléctricos.Además,estosmaterialespresentancaracterísticas
piroeléctricasy electro-ópticas,lo que los hace idóneosen gran cantidadde aplicaciones
electrónicas[2].

E

Figura1.1. Ciclo de histéresisferroeléctrico,indicandoel campocoercitivo, E0, la
polarizaciónremanente,P~, y de saturación,P,.

P

P

c



4 1. Introducción.

Parapermitir que los dipolos eléctricoscambiensu dirección, la diferenciaen energías
entre los estadosen cadaunade esasdos direccionesdebeser pequefia.Esto, en general,
quieredecir queexiste un estadono polar un poco menosestable,y queal aumentarla
temperaturapuededarseen el materialunatransformacióndel estadopolar, ferroeléctrico,
al nopolar, paraeléctrico,lo quesedenominatransiciónferro-paraeléctrica.Por encimade
la temperaturade transición,la permitividadrelativaobedecela ley de Curie-Weiss:

c (1.1>e—1 = ____

T-T~
siendo C y T~ constantes.C es la constantede Cuñey T~ la temperaturade Curie. La
temperaturaa la queseda la transformaciónsedenominapunto de Curie. I< es sólo una
constanteobtenidade la fórmula (1.1), que en el casode transicionesde segundoordenes
esencialmenteigual al puntode Curie, comoesel caso en los materialesquese estudianen
estetrabajo. La permitividadpresentaun máximo en la transición,comomuestrala Figura
1.2 que representala perrnitividad frente a la temperatura,en las denominadascurvas
lambda.

La ausenciade centro
intrínsecamenteanisótropos,
ecuacionespiezoeléctricas.
elementos,aunquesólo seis

4000
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de simetría hace que los materiales piezoeléctricos sean
por lo queserecurrea unanotaciónmatricial paraexpresarlas.
Las tensionesy las deformacionesforman matrices de 3x3
de las nuevecomponentesson independientes.~Por tanto, las

100 200 300

Temperatura (0C)

Figura 1.2. Curvade dependenciade la permitividadcon la temperaturaparaun material
ferroeléctricoen la transición ferro-paraeléctrica(curva lambda).
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1.1. Introduccióna las cerómicasferroekcrricas. 5

tensionessedenotanen notaciónreducidacomoT1 y lasdeformacionescomoS1, con i = 1,
2, 3 cuandola tensióno la deformaciónesparalela,respectivamenteal eje x, y, z, y con i
= 4, 5, 6 para las tensionesy deformacionesen cizalla. El campo y el desplazamiento
eléctricosson vectoresen el espacio,g y D~, respectivamente.

Las ecuacionesconstitutivaso de estadoque relacionanestas variablesmecánicasy
eléctricassepuedenexpresardevariasformas[3], dependiendodel estudioquesepretenda
hacer. La expresiónmáscomúnmenteusadaes:

ES1=s, •T+d~E <1.2)
D¡=dr T1+4~E1

siendo suR la constanteelásticaa campoeléctricoconstante,e;[ la permitividad a tensión
constante,y du la constantepiezoeléctrica.Todasestosparámetrossepuedenrecogeren una
matriz, denominadamatriz elásto-eléctrica.

Las cerámicasobjeto de este estudioson policristales isótropos, compuestospor un
conjuntodecristalesorientadosal azar.Estoda lugara un momentoeléctricodipolar total
nulo, con lo quelas cerámicasno presentanpropiedadespiezoeléctricasa menosque los
dipolospuedanserorientados,comoocurreen lascerámicasferroeléctricas,con un campo
eléctrico, enel procesodenominadopolarización.Esteprocesopersiguela reorientaciónde
los dipolosdecadauno de los granoscerámicosen la direcciónmás próxima a la del campo
eléctricoaplicadopermitidapor la estructura.Estoconfiereala cerámicapolarizadasimetría
cilindríca, 6mm,a la quecorrespondela siguientematriz elásto-eléctrica(ecuación1.3), en
quela direcciónde aplicacióndel campodepolarizaciónse hacecorresponderconel eje z.

rEEE o o o o 0d13

T~

s~is~isiEa 00000 d13

stis~3st O O O O Odas

00 os~0 O 04~O
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Las constanteselásticass~ relacionanlas tensionesmecánicascon las deformacionesdel
material. El superíndiceindica la variableque se mantieneconstante,ya seael campoo el
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desplazamiento eléctricos. Las constantes que describen la relacióninversasedenominan
constantes de rigidez, y se denotan como cu. 4

Las constantes piezoeléctricas describenlas relacionesentreunavariablemecánica(tensión
o deformación),y unavariableeléctrica(campoo deformacióneléctricos).Enconsecuencia,
se pueden definir diferentesconstantespiezoeléctricasdependiendode las variables que se
relacionen. Una de las más comúnmente usadas es la que se define en la ecuación 1.2, la
constante piezoeléctrica clv.

Al someter una cerámica ferroeléctrica a un campo eléctrico alterno, el material vibra
mecánicamente, desarrollando una impedanciaqueseoponeala aplicaciónde dichocampo. 4
Al llegar a un determinada frecuencia, denominada de resonancia, la impedancia se hace
cero. Las propiedadeseléctricasde un vibrador piezoeléctricodependende las constantes
elásticas, piezoeléctricas y eléctricas de los materiales vibradores. Por lo tanto, los valores
para estas constantes pueden ser obtenidos de medidas de resonancia sobre muestras
debidamente orientadas y conunadeterminadageometría,esdecir, conocidala ecuaciónde u
ondas y las condicionesde contornocorrespondientesdel modo de vibración.

Entre los parámetros más importantes que definen un material piezoeléctrico se encuentran ulos factoresdeacoploelectromecánicos.Estoscaracterizanla capacidadde extraer energía
mecánica a partir de energía eléctrica, o viceversa, en el entorno de la resonancia. Se definen
por medio de la expresión:

energía mecánica transformada en eléctrica <1.4)
energía mecánica aportada ~

Dependiendo de la forma de la muestray del modo de vibración estudiadosedefinen
distintos factores de acoplo. Así el factor correspondiente a la vibración en la dirección uparalela a la de polarización en barraso cilindros polarizadosen espesoresk33, y en la
dirección perpendicular es 1<31. En discosdelgadosse defineel factor de acoploplanar, k,,,
para las vibraciones en la dirección radial. El factor de acoplo en espesor, lc~, corresponde ua la vibración en espesor, paralelamenteal campo de polarización en muestras delgadas. Unesquema de los modos de vibración se presenta en la Figura 1.3.

Otro aspecto importante relacionado con los materiales ferroeléctricos es la existencia de 4
dominios, o zonasconpolarizaciónneta.Unaconsecuenciainmediatade la existenciade un
vectorde polarizaciónespontáneaen el cristal es la aparicióndecargaen la superficie,que 4
a su vez da lugar a un campode despolarización.La energíaasociadacon los camposde
polarizacióny despolarizaciónsepuede minimizar por un maclado del cristal, produciendo
regiones con polarización opuesta, que se denominandominios 1800. Además,la presencia 4
de tensiones en la red, debidas a las deformacionesproducidasen la estructuraal pasardel
estado paraeléctrico a ferroeléctrico, da lugar a la aparición de dominios cuyos vectores de
polarización forman ángulos de 900. Los granos cerámicos pueden llegar a ser 4
monodominios,peronormalmentepresentanen su interior unaestructurade dominios. Un
esquemasimplificadode la distribución de dominiosen los granosse muestraen la

Figura1.4. 4
u
u
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MODOS DE VIBRACIÓN
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Figura 1.3. Esquema de los modos de vibración.

Figura 1.4. Esquemabidimensionalde los dominiosferroeléctricosen
el interior de los granosde una cerámica.
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1.1.1. Titanatos de plomo modificados.

Entre los materialesferroeléctricosencontramosmuchosóxidosdobles,entrelos quese
encuentrael titanato de plomo. La estructuracristalina de este compuestoes del tipo
perovskita[4]. La celdaunidadde dicha estructurasepuededescribircomoun cubocon un
catiónde diámetromayor, Pb2* (1.20Á), en las esquinasy otro de diámetromenor, Ti44
(0.68 Á), en el centro, con un anión, 02. (1.32 Á), en el centro de las caras(Figura 1.5).
Esteesel estadono polaroparaeléctricodeestaestructura.Por debajodela temperaturade
transiciónla estructurasehacetetragonal,quedandoel centrode cargaspositivasdesplazado
con respectoal de cargasnegativas,y dandolugar a un dipolo permanente.

Las cerániicasde titanato de plomo puro son difíciles de sinterizar debido a su alta
tetragonalidada temperaturaambiente,estoes, a la relaciónentrelos parámetrosde red c
y a, quetieneun valor cia = 1.064. Al atravesarla transiciónferro-paraeléctrica,en la que
la estructurapasade la forma cúbicaa la tetragonalaparecentensionesinternastangrandes
quela cerámicase rompe. Por ello serecurrea la sustitucióndel Pbpor cationescon radio
iónico menor, comolos de Ca, Sr, Ba o tierrasraras.

Pb

w

Ti

Figura 1.5. Estructurade perovskitacorrespondienteal titanato de plomo.

u
u
u

u
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u
u
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Los titanatos de plomo modificados son interesantespara su uso como transductores
ultrasónicos, dispositivos de ondas acusticassuperficialesy sensoresde infrarojo. Se
caracterizanpor sus valores inusualmentealtos del cocienteentrelos factores de acoplo
electromecánicoen espesory planar, lq/k~. Entre ellos los modificadoscon calcio [5] y
samario[6], composicionesen las quesevaabasaresteestudio,sonbuenosejemplos.Para
tratardeexplicarsuelevadaanisotropíaelectromecánica,estosmaterialeshansidoel objeto
de un extensoestudio.

Dichos estudiosse han basadoen el análisis del comportamientodel factor de acoplo
electromecánicoplanar,de cuyaanulacióncon el campode polarizaciónse hizo referencia
por primera vez en cerámicas de titanato de plomo modificado con calcio [4]. El
comportamientodel coeficientecomplejo4~ enfunción dela temperatura[7] y la frecuencia
[8,9], directamenterelacionadocon el del factor de acoplo planar, han sido explicados
basándoseenla existenciadecontribucionesintrínsecasy extrfnsecasal efectopiezoeléctrico.
El promediode las característicasdel monocristalnosda las propiedadesintrínsecasde la
cerámica.En otrascomposiciones,comotitanatodebario, las contribucionesintrínsecasson
muygrandes,con lo quelasextrínsecasno influyen de maneraapreciableel comportamiento
de d31, y por tanto del factor de acoploelectromecánicoplanar.Pero en los titanatosde
plomo modificadosambascontribucionesson similaresen magnitud[10].

Partede lascontribucionesextrínsecasesel comportamientorelajacionalde los dominios
de 9Q0 [11]. Sesabequela movilidad de las paredesde dominiode 9Q0estáafectadapor la
microestructuracerámica[12]atravésdelastensionesintergranularesqueactúansobreellas.

Además, trabajosprevios han demostradola existenciade una dependenciaclara del
comportamientodel factor de acoplo electromecánicocon las condicionesde procesado
[10,13].De todo ello puedeconcluirsequeel conocimientode la microestructurade los
titanatos de plomo modificados es esencialpara dar una explicación completade sus
especialespropiedades.
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1.2. Estudios microestructurales a escalamesoscópica.
El término microestructuratieneun significadomuy amplio, quecubredistintos niveles

de aproximación.La mayoría de los estudiosrealizadosen los últimos 30 años se han
centradoen la escalaatómicao electrónica,por ejemploel estudiode los defectosen la red a
cristalina, de los fenómenosen las intercaraso en las superficiesde los sólidos, de las
superredes,entreotros muchos.Perola relaciónentrelos fenómenosa nivel atómicoy las
propiedadesmacroscópicasnoesdirectaen materialespolicristalinos,dondelas propiedades
quedandeterminadaspor el conjuntode la microestructura,queviene determinadapor las
característicasde los granosque lo componen,la porosidado las posiblessegundasfases.
Por tanto, es necesarioconsiderarunaescalaintermedia,quese puededenominarescala
mesoscópica[14]. La Figura 1.6 ilustra este punto, mostrandolas escalasmacroscópica,
mesoscópicay microscópicaen el estudio de un policristal. La escalamacroscópicase
representapor un bloquede material, sobre el queserealizala medidade los parámetros ú
macroscópicos.Por medio de la microscopiase estudíala estructurade los granosque
conformanel material, con tamañosdel ardende la micra. Esto es lo quedamosen llamar
escalamesoscópica,separandolade la escalamicroscópica,queestudiadetallesde la red
cristalina, del orden de nm, para lo cual se requieren técnicascomo la microscopiade
transmisiónde altaresolución.

El estudiodela microestructuracerámicaanivel mesoscópicoconsisteen la determinación
de los parámetroscaracterísticosde los granosy de la porosidad,asícomdláidentificación
y estudiode las segundasfasespresentes.Dichosparámetrosmicroestructiifalesafectande
unamaneraimportantelas propiedadeseléctricas,dieléctricas,piezoeléct?icas,elásticasy
mecánicasde las cerámicaseléctricas[15].En consecuencia,esnecesario0’ conocimiento u,precisode la microestructuracerámicaparaentendercompletamentesuspropiedades.

En el casoconcretode las cerámicasde titanatode plomo modificadoestudiadasen este
trabajo, se explicaen el apanadoanterior la importanciade obtenerinformación precisa usobresu microestructuraparadarunaexplicaciónsatisfactoriadesus propiedades.Aunque
hay algunosejemplosde estudiosmicroestructuralesen estos materialesa escalade alta
resoluciónatómica[16,17],seha prestadoescasaatenciónal estudiode su microestructura u
aescalamesoscópica.

La descripciónde la microestructuracerámicasepuedelograr graciasa la combinación ‘u
del análisisde imagencon la microscopia,junto conun análisisestadísticocompletode las
distribucionesde los parámetrosobtenidos.

dJ

u
u
u
u
j
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Escalamicroscópica

Escalamesoscópica

Escalamacroscópica

Figura 1.6. Esquemaen el quese muestranejemplosde las escalasmicroscópica,
mesoscópicay macroscópicaen el estudiode un policristal.

M.E.T. Alta Resolución.

M.E.B.
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1.2.1. Análisis de imagenasistidopor ordenadoraplicadoa la determinaciónde la

microestructura cerámica, u
El análisisdeimagenconsisteenla cuantificacióny clasificaciónde los objetosde interés

de una imagen capturadapreviamente,queen el casodel estudiode la microestructuraen u,
materialesprovienendela microscopia,peroqueen otrasaplicacionespuedentenerorigenes
tandisparescomosatélitesmetereológicoso radiografíasmédicas[18]. Lo queestatécnica
permiteesla extracciónde la informacióncontenidaen las imagenes,quepor otro lado son 3
la principal fuente de resultadosen microscopia. Pareceobligado entoncesel uso de la
microscopiay el análisis de imagen como técnicascomplementariasparael estudiode la
microestructuracerámica. u,

Los procedimientosseguidosen estatécnicahan sufrido unagran evolución [19]. Los
primerossistemasusadosparael análisisdeimagenaplicadoal campodelos materialeseran u,
completamentemanuales.Entre ellos seencuentranlos micrómetrosadaptadosal ocular de
un microscópio,quepermiten la medidadirectade los objetosdeinterés.Otrossebasanen u,la comparaciónde las microestructurasa estudiar con las de muestraspatrón. Otra
posibilidades superponeruna cuadrículaa una micrografíay, o bien contar los objetos
contenidosen un áreadeterminada(métodosplanimétricos),o bien contarel númerode uinterseccionesdelosobjetoscon la cuadrícula(métodosdeintercepción)[20].Posteriormente
se desarrollaronalgunos instrumentossemiautomáticos,como el trazado manual de los
contornosde los objetospor medio de una tabletadigitalizadora,paraluegomedir suárea ucon ayudade un ordenador.Por último aparecieronlos sistemasautomáticosde análisisde
imagenasistidospor ordenador,en los quela intervencióndel operadoresmínima,con lo
queseaseguraunamenorinfluenciadel criterio humano.En realidad,el observadorhumano
sedistraefácilmentede lo quees importantepor detallestriviales de la imagen,y tiendea
hacersuposicionesquepuedenfalsear la medida.Las ventajasde los sistemasasistidospor
ordenador son que permiten la obtenciónrápidacon unaaltaprecisiónde un granvolumen u,de datos,necesariosparaun análisisestadísticofiable, y la capacidaddeextraerinformación
específicade las imágenescon mayor exactitud y reproducibilidadque las realizadas
manualmente.

Los sistemasde análisisde imagen asistidospor ordenadortratanlas imágenescomoun
conjuntode puntos,cadauno de los cualescorrespondea la intensidadde la imagenen ese u,
punto.Cuandoestospuntos,denominadospixels, seordenanen una matriz danlugara una
representacióndigital de la imagen. El procesoquenos lleva a la obtenciónde la imagen
digital sedenominadigitalizacióno adquisición,y esel primerpasoen el procesodeanálisis .3
de una imagen.

La necesidadde mejorarla visibilidaddelasestructurasdeinterésy la eliminaciónde los
posiblesdefectosen la imagen,son las razonespararealizarun procesadode la imagenen u,
tonos de gris que se pretendeanalizar. Las operacionesque componenel procesadose
puedenclasificaren tresgrupos: transformacionesgeométricas,transformacionespuntuales
de los nivelesde gris y las convolucionesy filtros. 3

Las transformacionesgeométricasconsistenen la traslación de un pixels a unanueva
coordenada,conlo queesposiblerealizarrotaciones,la correccióndeposiblesdistorsiones, u
o la ampliacióndezonasde interésde la imagen.

u,
J
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El procesode análisis de imagen, quebrevementese ha introducido en esta sección,
suponela obtenciónde unapequeñoconjuntode datoscomparadocon la gran cantidadde
informacióncontenidaen unaimagen.A partir deunamicrografíacon512x512puntos,cada
unode ellos conteniendoun tono de gris, seobtiene,por mediode la selecciónde aquellos
objetosy parámetrosquesonimportantes,un valor que nosda el contenidodeunasegunda
faseen el material, o unalista de diámetrosquenos da la distribución de tamaños,por
ejemplo,de los granosque formanun policristal.

El análisis de imagen por métodos automáticosse aplica al estudio de materiales,y
concretamentea la determinaciónde la ¡nicroestructuracerámica[25,26].La mayor parte
de los estudiosse dedicanúnicamentea la determinacióndel tamañode grano [28-30].
Existen tambiénejemplosde la determinacióndel tamañodeporo por análisis de imagen
[31], aunquees habitualque los estudiossobreel contenidode porosidaden cerámicase
realizanpor medidasde densidad.Peroen ningúncasoseencuentraun estudioconjuntode
la porosidady el tamañode grano.En el estudioque aquíseplanteaseconsideranno sólo
los valoresmediossino tambiénlas distribucionesde tamañostantode granocomodeporo,
junto conlosvalorescorrespondientesala porosidad,paradescribirde unamaneracompleta
la microestructuracerámica.
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3
1.2.2. AnáliSiS estadísticode las caractertsticasde las distribucionesde tamañosde

granoo de poro.

Hastael momentonoshemoscentradoen la medida de los parámetrosindividualesde
cada objeto. Tan importante como la obtención de estos valores es el análisis de las 3
distribucionesa lasquedanlugardichosparámetros.Es necesarioun análisisrefinadode los
datos obtenidosen el análisis de imagen para describir con precisión la secuenciade
microestructurasestudiadas. 3

El primer pasoes la identificacióndel tipo dedistribución. Lasdistribuciónesgaussianas
o normalessepresentanpara aquellosparámetrosquese generanindependientemente,por
ejemplo, el tamañode partículasprecipitadasa partir de una matriz sobresaturada,que se 3
originan al azar,sin interacciones.Sin embargo,si seestablecieraunareglaqueimpusiera,
por ejemplo,quela cantidadde materiaesfija, el tamañode partículano segeneraríade una
forma independiente.Ningunapartículapuedecrecersin queotrasdisminuyande tamañoo 3
desaparezcan.El resultadode esta situaciónes unadistribución asimétricadel tamañode
partícula,quesedenominadistribución logarítmico-normalo lognormal.Estees el casode 1
las distribucionesde tamañode granoy de poro.

En referenciaa estecaracterlognormalpodemosdestacarla importanciadel procesode u
crecimiento de grano en los policristales, que afecta tanto la forma de la distribución
resultantecomolas propiedadesfinales del policristal. El crecimientonormal o continuose
distingue,entreotrascaracterísticas,por la lognormalidadde lasdistribucionesde tamaños u,de grano resultantes[32]. En el crecimiento anormal, también llamado recristalización
secundaria,un conjuntode granoscrecenmuchomásrápidamentequesusvecinos.Sólodel
análisisde la forma de lasdistribucionesde tamañode granosepuedensepararambostipos u
de crecimiento.

Normalmenteen los estudios microestructuralesno se tiene en cuenta el caracter u
lognormal de estasdistribucionesy se dan los valores medios y desviacionesestindar

Dist. gaussiana Dist. lognormal u,
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Figura 1.9. Ejemplo de distribucionesgaussianay lognormal.
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obtenidos de las distribuciones gaussianasque mejor se ajustan a los resultados
experimentales.Esta aproximaciónpuedeenmascararlas relacionesentre las diferentes
microestructuras.Por tantoesnecesariohacerun estudioestadísticoquenospermitacalcular
los parámetroscaracterísticosde las distribucioneslognormales.

En conclusión,parapoderrevelardetallesdela microestructuraesnecesario,ademásde
la obtencióndelosparámetroscaracterísticosdelos objetosaestudiar,un análisisestadístico
completode los mismos.
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1.3. Planteamientogeneral del trabajo.

En estetrabajose estudiaun espectromuy amplio de microestructurascerámicas,en las
quela composiciónesfija, paraque las posiblesdiferenciasencontradasen suspropiedades
puedasseratribuidaúnicamentealasdiferenciasmicroestructurales.Paralograresteobjetivo u,
sehanpreparadocerámicascondistintascondicionesde sinterización,y usando,en algunos
casos, el prensadoisostáticoen calienteaplicado sobre cerámicasya sinterizadas,para
reducirsuporosidad.Todoestounidoal usode distintosprocesosde síntesis,da lugara un u,
amplio abanicode microestructurasdistribuidasen dos composiciones,titanato de plomo
modificadosconcalcio y con samano. u,El estudiode estasmicroestructurasse lleva a caboa nivel mesoscópico,ya quees estenivel de aproximaciónel queproporcionaunaconexión conlaspropiedadesmacroscópicas
deunacerámica.En consecuencia,sedeterminanlosparámetroscaracterísticosdelosgranos

u,cerámicosy de la porosidad.Paraello sehaceuso de con una técnicatan potentecomoes
el análisis de imagen asistido por ordenador,combinadocon las microscopiasóptica y
electrónica.A estohayqueañadirun análisisestadísticorefinadode los datosobtenidos.El u,resultadoes una descripciónprecisade la secuenciade microestructurascerámicasquese
estánestudiando.

Para determinarlas dependenciasmicroestructuralesde los parámetrosdieléctricos, u,elásticosy piezoeléctricos,y de suscomportamientoscon el campode polarizacióny de la
temperatura,se utilizan métodosque permiten la medida de dichosparámetroscon alta
precisióna partir de datosde impedanciaen la resonancia. u,

Todo esto se hace con el objetivo de describir la influencia de cada parámetro
microestructural, a escala mesoscópica, en los parámetros dieléctricos, elásticos y u,
piezoeléctricosde cerámicasde titanatode plomo modificado.

u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
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2.1. Preparación del material. Caracterización estructural y
composicional.

Los materialescuyo estudiosepresentaen estamemoriason cerámicasferroeléctricasde
titanato de plomo modificados, preparadosen los laboratorios del Departamentode
MaterialesFerroeléctricosdel Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (CSIC) y
comerciales.A continuaciónse resumebrevementeel procesode preparaciónde dichas
cerámicas.

2.1.1. Titanatosde plomo modificadosconcalcio.

Se hanpreparadocon la siguientecomposiciónnominal:

Pb074Ca026 [(Co05W05)005 Ti0 95103 + 1 % MnO

de acuerdocon el procesoesquematizadoen la Figura2.1, en el quese aplica un proceso
de reactivaciónde los mecanismosde síntesisy sinterización [1]. El uso de procesos
reactivosen la elaboraciónde cerámicastiene como ventajasla reducción de tiempos y
temperaturasde síntesis y sinterización y el aumentode la homogeneidady control
estequiométricodel material.Dichosmétodosconsistenen la potenciaciónde la reactividad
del sistema para facilitar las reaccionesde estado sólido que tienen lugar duranteel
procesado.

En primer lugar seprocedea la mezclade óxidos y carbonatosde alta purezade los
elementoscomponentes,a los quese incorpora, tras una moliendahúmeda,una solución
ácidade Mn(N03)2. Una vez se ha obtenidola mezclareactiva seprocedea su secadoy
síntesisquímica.Paraello sesometela mezclaa una coccióna temperaturasentre750

0Cy
9000Cdurante3 h. Esteprocesoactiva las reaccionesde estadosólido entrelos productos
inicialesparaobtenerpolvo con la composicióndeseada.

El polvo asíobtenidosesometea moldeocerámicopor prensado.El siguientepasoesla
sinterizacióno coccióndel polvo prensado,al quese añadeun agentemineralizador,F

2Ca,
parareactivarla sinterizacióndel sistema.La sinterizacióntienepor objetola unión entre
granos, reduciendola porosidad.Las variacionesen la temperaturao en el tiempo de
sinterizacióndan lugar a muestrascon diferentesporosidadesy tamañosde grano.Con el
objeto de estudiar diferentes microestructuras,se prepararon cerámicasvariando las
condicionesde sinterización,comose muestraen la siguienteTabla.

Cerámica
PTC

Temperaturade
sinterización

Tiempode
sinterización

PTC-l 1000
0C 3h

PTC-2 5h
PTC-3 10500C 3 h
PTC-4 5h
PTC-5 11000C 3h
PTC-6 5h
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Serie PTC
(Pro<esadoconreactfraciándc los

mecanismosdesínteisy sinterización)

u,
u,Serie FFS

(Síntesislildrotermal)

Medidadepropiedades

microeseructurales

TMedidaderoyiedades

u,
u,
u,

u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,

Polarización

CerámicaPolarizada

u,
1 u,

Figura2.1. Procesodepreparaciónde las cerámicasde titanatode plomo modificado.

u,
u,
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A estas cerámicasde titanato de plomo hemosañadido en este estudio, a efectos
comparativos,otra de origen comercial(C-24 ToshibaCo. Ltd., Japón)y de composición
similar, quedenominaremosPTC-Y, preparadacon la siguientecomposiciónnominal:

Pb078Ca024 [<Co05W05>004 Ii<>~jO~ + 0.5% MnO

por medio de mezclade óxidos segúnel métodoseguidopor Yamashitaet al. [2].

2.1.2. Titanatosde plomo modificadosconsamario.

Lascerámicasde titanatode plomo modificadocon samarioson comerciales(Ferroperm
Ltd., Dinamarca)y seprepararonde acuerdocon lassiguientescomposicionesnominales:

<Pb088 Sm~,08) (T1098 Mn002) O~

(Pb088 Sm008> <TIQSS Mit001) 03

PTS-A

PTS-B

por medio de un procesode síntesishidrotermal[3], queseesquematizaen la Figura2.1.
La síntesis hidrotermales una técnicaque permite la preparaciónde polvos de óxidos
múltiples de tamañosubmicrónico,a partir de los cualesseobtienencerámicasdensificadas
con tamañosdegrano inferioresa 1 pm.

El primer pasoen la preparaciónde estascerámicases la disoluciónen aguadesionizada
de nitratos de plomo, samarioy manganeso,que se añadea una suspensiónde polvo de
óxido de titanio. El valor del pH, que debe estarentre 8 y 12, se ajusta usandouna
disoluciónde NaO?!. La suspensiónobtenidaes sometidaa un tratamientoen autoclavea
temperaturasentre250

0Cy 3000C durante10 h, con presionesentre2 y 8 MPa. El polvo
resultante,ya de la composicióndeseada,es filtrado y lavadorepetidamenteparaeliminar
los iones denitrato y sodio.

El resto del procesoes igual al quese sigueen los titanatosde plomo modificadoscon
calcio: prensadoy sinterización.El cuadrosiguientemuestralas diferentescondicionesde
sinterizaciónusadasen la obtenciónde estascerámicas.

Cerámica

PTS

Temperaturade

sinterización

Tiempo de

sinterización

Frs-Al 11000C 2h

PTS-A2 11000C lOh

PTS-A3 11500C 2h

PTS-A4 12000C 2 h

PTS-Bl 10500C 3 h

PTS-B2 11000C 3 h

PTS-B3 11500C 2 h

PTS-B4 11500C 3 h

PTS-B5 12000C 2 h
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u,
La seriePTS-A fue preparadaaescalaindustrialconmezcladoy prensadoautomático,con

unasdimensionesde pastillade 10 mm dediámetroy un espesordeapróximadamente1 mm,
y sinterizadoen hornosde gran capacidad.Las cerámicasde la serie FrS-IB, en cambio,
fueronelaboradasa escalade laboratorio,por mediode mezcladoy prensadomanual,con
unasdimensionesde pastilla de 15 mm de diámetroy un espesorde 4 mm, y usandoun u,
horno de menorcapacidad.

Laspropiedadespiezoeléctricasdelascerámicassevenafectadaspor la porosidad,y para u,
ciertas aplicacioneses aconsejableque las cerámicastengan.densificacionescercanasal
100%. El prensadoisóstatico en caliente(Hot IsostaticPressing, RIP) aplicado sobre
cerámicassinterizadasproduceuna importante•reducciónde la porosidad.Paraestudiarel u,
efecto de estetratamientosobre la microestructuray las propiedadespiezoeléctricas,las
cerámicasPTS-A sinterizadasfueron sometidas a un procesode prensadoisostático en
calientea 10000Ccon unapresiónde 200 MPa durante 1 h (HIP-1) sin encapsulación.La u,
atmósferaeraunamezclade20% 02 y 80% Ar. Los ritmos de calentamientoy enfriamiento
fueron de 6000C/h. Para examinarel efecto de la temperaturay el tiempo de RIP, se

u,sometieronmuestrassinterizadasa 11500<2durante2 h a un prensadoisostíticoen caliente
a 11000<2(HIP-3) y 12000<2(HIP-4) durante1 h, y a 1O00~Cdurante10 h (HIP-2). El resto
de las condicionesfueron las mismas quepara RIP-1. En resumen,las temperaturasy u,tiemposde los procesosHW utilizadosfueron:

ProcesoHIP Temperaturade RIP Tiempo de HIPt

HIP-l 10000C
-hA,

lh

HIP-2 10000<2 16 h

HIP-3 11000<2 1 h

HIP-4 12000<2 1 h

2.1.3. Caracterizaciónde la estructuray composición rmal de las cerámicas
sinterizadas.

Unavezobtenidaslas cerámicasseprocedea su análisisestructuraly composicional.Para
realizarestosanálisis seusala difracción derayos X (DRX) y la espectroscopiacuantitativa
de dispersiónde energfade rayosX (EnergyDispersionSpectroscopy,EDS).

Los diagramasde difracción de las cerámicassinterizadasse han obtenido en un
difractómetrode polvo automáticoSiemensD-500 con radiaciónde Cu Ka y filtro de Ni.
La técnicade difracción de rayosX nos da informaciónde la estructruacristalinay de las
fasescomponentesdel material.Los parámetroscy ade la celdaunidadsecalculanmediante
un ajustepor mínimoscuadradosdelos obtenidosparalospicosde difraccióncontenidosen
el intervalo de 20 a 60G26,lo quepermiteunaprecisiónde ±0.001A en los parámetrosde
la red. El cocientede dichosparámetros,cia, describela distorsión tetragonalde la red.

u
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
j
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La microscopia electrónica analítica o microanálisis permite obtener información
composicionaldel materialcombinandola microscopiaelectrónica,tantodebarridocomode
transmisión,con otras técnicasanalíticas.En este estudio se ha usado la espectroscopia
cuantitativade dispersiónde energíade rayosX (EDS). Los espectrossehanobtenidoen un
microscopiodebarrido151 SX-30quelleva incorporadoun equipoEDSLINK QX2000con
un detectorde Si-Li con ventanade Be. El análisis cuantitativode los espectrosse ha
realizadobasandoseen la medidasobrepatronesrealesdelos elementoscomponentes.Tras
las correccionesde los efectosde absorcióny fluorescencia,seobtieneinformaciónde la
composiciónde las cerámicassinterizadas.La precisión de la medidadepende,entreotros
factores,del númerode cuentascontenidoen los picos analizados.Los errores van desde
0.2% en la determinacióndel contenidode Ti, hasta20-30% en la del contenidodeW, que
es un elementominoritario y no presentapicos importantes.Paraminimizar los errores se
realizandos espectrosdistintosen cadaunade las muestras,y se usanlos valoresmedios.
Seestimaquelos erroresen ]as relacionesentreelementos,quesemuestranenlas tablasde
resultados,son apróximadamente5%.
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u,
2.2. Caracterización microestructural.

El estudio de la microestructuracerámicase realiza mediante la combinaciónde la
microscopia electrónicade barrido (M.E.B.) y la microscopiaóptica con el análisis de
imagenasistidopor ordenador. u,

El estudiode la microestructuraa nivel mesoscópicoconsisteen la identificaciónde las
fasespresentes,suscantidadesrelativasy las característicasdecadaunadeellas, talescomotamaño,forma y orientación.En los materialescerámicosparadescribir la microestructura u,
a estenivel esnecesariola caracterizaciónde los granosde la cerámica,la porosidady, si
las hubiese,de las posiblessegundasfases. En este estudio nos vamosa centrar en los
parámetrosque tienen mayor influencia en las propiedadesferropiezoeléctricasde las u,
cerámicas,en ausenciade segundasfases: el contenidode porosidad,la distribución de
tamañosde poro y la distribución de tamañosde grano. u,Parael estudiode la porosidadseanalizanimagenesdesuperficiespulidasfmamente.Elproceso de preparaciónde las superficies es importante, ya que puede enmascararla
microestructurareal del material. Así, comoconsecuenciaúnicamentedel pulido pueden u,aparecer huellas dejadas por partículas más blandas arrancadasdurante el pulido,
denominados“pull-outs’, o “colasde corneta” en los bordesdelos poros,debidasal usode
una única dirección de pulido. Todos estos efectosse puedeneliminar por medio de la ‘u,elecciónde un procesode preparaciónadecuado,quedependede la durezay la ductilidad
de la muestra.Teniendoen cuentatodos estosfactores, el pulido fino de las cerámicasse
realiza usandocomo abrasivo suspensionesde aluminade tamañosde partículacadavez u,menores.Serealizantrespasoscontamañosde5, 0.3 y 0.05¡¿m. Cuandoya no seproducen
cambiosen el aspectode la superficie, secomienzacon el pasosiguiente. De estamanera
seobtieneunasuperficiefiable parala medidade la microestructura.Parala determinación u,del tamañode grano, las muestraspulidassesometena un choquetérmico desde10000<2
hastatemperaturaambiente.El resultadoes unasuperficieen la quequedanmarcadaslas
fronteras de grano. Todas las superficies se metalizan con oro o carbonopara poder u,
observarlasmediantemicroscopiaelectrónica.

2.2.1. Sistemade análisis de imagenasistidopor ordenador. u,
El sistemade análisisde imagenasistidopor ordenadorqueseha utilizadoparaobtener u,

los resultadosdeesta memoriaestácompuestobasicamentepor:

-OrdenadorPC equipadocon softwareparael análisisde imagenbasadoen el sistema u,
IMCOlO-KAT386 (Kontron Elektronik GMBH, 1990).

-Tarjetade conversiónanalógico-digitalcapazdeanalizarhasta12 imagenesde512 x 512
pixels. u,

-Monitor de alta resoluciónparala visualizaciónde las imagenes.
-Cámarade video Burle T<2350, conectadaa un microscopiometalográfico.

u,-Exploradorde imagenes(Scanner)en color SHARP JX-600.
-Tabletadigitalizadora,quepermiteel procesointeractivosobre la imagen.

En la Figura2.2 se recogeun esquemadel sistemade análisisde imagenutilizado, u,
u,
u,
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y—

Las imagenesde la microestructurade las muestras se obtienenpor medio de un
microscopio metalográficoLeitz Laborlux 12 ME 5/ST y un microscopioelectrónicode
barrido de emisión de campo HITACHI 58(X), que produce imagenesde electrones
secundarios.

2.2.2.Procesogeneralde análisisde unaimagen.

El procesogeneralde análisis de una imagenquedaresumidoen la Figura2.3 [4-6].

La primeraetapaen el procesode análisises la capturao digitalizaciónde la imagen.
Esto suponela conversion en una seilal electrónicaadecuadapara el procesodigital. La
captaciónde la imagensepuederealizarpormediode un exploradorde imagenes,en el caso
de queseestudienmicrografías,o de unacámaradevideo,quecaptadirectamenteimagenes
provenientesdel microscopio óptico al que está conectada.La tarjeta de conversión
analógico-digitalse encargade producir una imagen digital compuestapor una matriz de
elementoscuadrados,denominadospixels, cadauno de los cualescontieneun tono de gris.

amaradoMeo

Microscopio
óptico

M.E.B.

Monitor
de alta resolución

Impresiónde
resultadose imagenes

Ordenador Tabletadigitalizadora

Figura2.2. Esquemadel equipode análisisde imagen.
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de la imagen

Procesadodc la imagen

Procesadode la imagen

u,
u,
u,

AnálisisEstadístico

Figura2.3. Esquemadel procesogeneralde análisisde unaimagen.

La imagenen tonos de gris obtenidatrasel procesodedigitalizaciónpuedeno seróptima
parasu análisis. Serequiereun procesadode la imagenen tonosde gris paramejorarla
calidadde la mismay resaltar los objetosde interés,poros o granosen el estudioquenos
ocupa. Las operaciones que componen este procesado se pueden clasificar en
transformacionesgeométricas, transformacionespuntuales de los niveles de gris, y
convolucionesy filtros.

Las transformacionesgeométricasson traslacionesde los pixels en la matriz que forma
la imagen. Algunos ejemplosde este tipo de transformacionesson las rotacioneso la
anipliacióndezonasde interésde la imagen.

La transformaciónpuntualde nivelesde gris no tiene en cuentalos valoresde los pixcís
cercanos,en contraposicióncon los filtros y convoluciones.Entre estastransformaciones
puntualesseencuentraporejemplo,el escalado,en el quelos nivelesdegris incluidosentre
cienosumbralesde entradason transformadoslinealmentede modoquejasena ocuparelrangodefinidopor los umbralesde salida.Otras transformacionesinteresantesdeeste tipo
son la normalización,querefuerzael contrastede la imagenmediantela expansiónlineal de
los actualesnivelesde gris en unaescalacompletadel blancoal negro, o la linearización
querealizala misma operación,sólo que la distribución de niveles de gris de la imagen
resultanteahoraesuniforme.

u,
u,
u,
u,
u,
u,

u,
u,

u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
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Los filtros y convoluciones,en cambio,producenuna transformaciónde los nivelesde
gris basandoseen losvaloresdelos pixeis “vecinos”. En estecaso,por ejemplo,el nivel de
gris queseasignaaun pixel esel promediodelos ochoquelo rodean(considerandoun pixel
cuadrado). Ejemplos de este tipo de transformacionesson el gradiente,paso bajo o el
laplaciano[‘Ti.

Por medio del procesadode la imagenen tonos de gris se facilita el siguientepasoque
consisteen la separaciónentre las regionesde interésy el restode la imagen.

Unavezsetieneunaimagenóptimaentonosdegris, el siguientepasoesla segmentación
o conversióna unaimagenbinaria. Estaoperaciónseparalas regionesde interésdel resto
de la imagen.La segmentaciónserealizapor mediode la selecciónmanual deumbralesde
tonos de gris, con lo que las tonalidadesque se encuentrenentre cienos niveles se
convertiránen blanco(regionesde interés)y el restoen negro(fondo). Aunque estees el
métodomáscomún,existenotros, comola determinaciónde los contornosde los objetosa
partir de las regionesquepresentancambiosbruscosde tonos de gris o la agrupaciónde
pixels vecinoscon un criterio determinado,de maneraque el resultadoseala obtenciónde
las regionesde interés.

En la mayoríade los casosserequiereun procesadode la imagenbinariaresultantedel
pasoanterior.Lasoperacionesson mássencillasqueen el procesadode unaimagenen tonos
de gris, ya que en este las transformacionesse reducena pasar de blanco a negro, o
viceversa, el valor de un pixel, eliminándoloo incluyéndoloen las regionesde interés.
Algunos ejemplosde las operacionesquese llevan a caboson la erosión, o eliminaciónde
unacapaexterior de los pixcís quedefinen el objeto; la dilatación,quees la operación
inversaa la erosión; el relleno, que consisteen la incorparaciónde pixels en aquellas
regionescontenidasen el interior de los objetos; la eliminación de aquellos objetos no
interesantespor su tamañoo forma por medio de una criba, y otras muchas.En algunas
ocasioneshay que recurrir a la edición manualpara terminar el procesadode la imagen
binaria.

El pasoprevio a la medidaes la identificaciónde objetos,esdecir, la asociaciónde los
pixels en cadaunade las regionesindividualesconsideradasde interésen la imagen.Tras
el calibrado de la imagen, proceso que asocia a cada pixel las dimensiones reales
correspondientesa la ampliaciónde la imagenen estudio,sepuedecomenzarconel proceso
de medida.

Las medidasquepuederealizarun sistemade análisisde imagense dividen en medidas
de campo y medidasde los parámetrosindividuales de los objetos. Las primeras
comprendenel contajede objetos o el cálculo del tanto por ciento de imagen que es
consideradode interés.Pararealizarestasmedidasno es necesariohaberrealizadoel paso
de identificaciónde objetos.El área,el perímetro,diámetrosdeFereto factoresde forma
sonalgunosde los parámetrosqueseobtienendela medidaen cadaobjeto.El estudiode sus
distribucionescompletanla descripcióncuantitativade la imagen.

El procesoqueseacabade describiresel procesogeneralquesesigueen el análisis de
una imagen.Para cadatipo de imageneshay que disefiaruna secuenciade operaciones,es
decir, una combinaciónde los filtros o transformacionesdisponiblesque conduzcanal
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tratamientomásadecuadoy sencillo de esaimagenen concreto,sin darlugara pérdidasde
información interesantecontenidaen la misma.En este trabajosehaceel análisis de tres 4tipos diferentesde imagenes.Parala medidadel tamañode granose usanmicrografíasde
M.E.B. e imagenesde microscopiaóptica, quecomo veremospresentancaracterísticas
diferentes.El estudiode la porosidadsehacepor medio del análisis de imagenesde las 4superficies pulidas obtenidaspor microscopiaóptica. Paracadauno de estos tipos de
imagenesseha disefladoun procesode análisis, los cualessedescribena continuación.

2.2.3.Aplicación del procesode análisisde imagena la medidadeltamañodegrano. 4
Las imagenesde lassuperficiespulidasy sometidasa un choquetérmicoparamarcarlas 4

fronterasdegranohan sido obtenidaspor mediode la microscopiaópticay la microscopia
electrónica.Comosevaa mostraracontinuación,el tratamientodelas imagenesprocedentes
de la microscopiaópticaesmenoslaboriosoqueel delas micrografíasM.E.B. . A pesarde
ello, y debidoa las limitacionesde la microscopiaóptica, hayque recurrir a la microscopia
electrónicaen las cerámicasde la seriePTS,quepresentantamañosde granoinferioresa 1
pm, fuerade los limites de resoluciónde la microscopiaóptica, y en la cerámica717<2-Y, 4
cuyos bordesde grano presentanunamayor definición en las micrografíasM.E.B. . El
estudiode tamañosde grano en el resto de las cerámicas,PTC-1 a -6, se hace sobre

4
imagenesde microscopiaóptica.

Los pasosseguidosen el tratamientode las imagenesobtenidaspor medióde microscopia
ópticay captadasdirectamentea travesde unacámarade video, semuesfranen la Figura
2.4. La primera imagen que se muestra(Figura 2.4(a)) es una micrográfíaóptica de la
superficiede unacerámicaPTC, mostrandoel tamañode granodel mate?iall.Estaimagen 4no es la óptima para obtenera partir de ella la imagenbinaria, así que se sometedichaimagenen tonosde gris a un procesado.

Dicho procesadodela imagencomienzacon la correccióndela iluminación, medianteel u,procesodenominado“shading’. Se toma como referenciauna imagen que contengala
información referentea las condicionesde iluminación, que se obtienepor medio de la
aplicaciónde un filtro pasobajo, conuna matriz de aproximadamente175x175elementos. u,Unavezcorregidoslos posiblesdefectosdeiluminación, sesometela imagenaun realcede
contornos.Estafunción consisteen sumarparcialmentea la imagen original una imagen
filtrada (filtro depasoalto), de tal maneraquepodernoselegir la fracciónde imagenoriginal u,queva a formar partede la imagenresultante.En estecasodicha fracción esde 1/16. El
resultadoesla Figura2.4(b), con un alto contrastede los contornosde los objetos,en este
caso los granos. u,

1-
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Sobre estaimagen se realizala segmentación,obteniendosela imagen binaria, Figura
2.4(c). En dicha imagen los objetosde interés,los granos,estánen blancoy el fondo, las
fronterasy laporosidad,ennegro.Los contornosquedefinenlosgranosno estánconectados
totalmente,por lo queserecurrea un cerradoautomáticode los objetos,por mediode una
dilataciónde los contornosseguidade unaerosión.Esteprocesono essuficienteparacerrar
todas las estructuras,con lo que setienequerecurrir a la edición manual a traves de la
tabletadigitalizadora.Se puedefacilitar esteprocesoteniendocomoreferenciala imagenen
tonos de gris sumadaa la imagenbinaria. Deesta comparaciónse puedetambiénextraer
informaciónde las zonasdeporosidadquehanquedadoincluidasen la imagencomogranos,
y por mediode unaseleccióninteractiva,eliminarlas. Al fijar los umbralesde tonosde gris
paraconstruir la imagen binaria, algunosdetallesdel relieve en el interior de los granos
pasantambiéna la imagenbinaria. Paraeliminarlos seprocedea un relleno automáticode
los objetos.El último pasoesesqueletizarlas ftonteras,es decir, reducirlasal mínimo, ya
que su única función esdefinir el contornodel objeto. La imagenresultantedel procesado
de la imagen binaria es la Figura 2.4(d), con los granosclaramenteseparados.En esta
imagenseprocedea la identificacióny medidade los granosde la cerámica.

El parámetroelegidoaquíparadescribir el tamañode granoes el diámetro del círculo
equivalenteG = (4 Area/r )lfl. Se elige este parámetrodebido a que los granos no
presentanen su crecimientoningunadirección privilegiada. Se miden del ordende 1000
granosparacadamuestraparaobtenerdistribucionesestadísticamentefiables.

El análisis de micrografíasM.E.B. de grano presentaalgunasdiferenciasrespectoal
procesodescrito paraimagenesde microscopiaóptica. La Figura2.5 muestra los pasos
correspondientesal procesadode una micrografíaM.E.B. de una cerámica7175 (Figura
2.5(b)), que.se ha digitalizadopor medio del exploradorde imagenes.Comparadacon la
imagenobtenidaatravesdel microscopioóptico, la micrografíaM.E.B. muestracon mayor
detalle el relieve en el interior de los granos,que se confundecon las fronterasde los
mismos.Estova darlugara unaimagenbinariamáscomplicadaqueen el casoanterior.El
procesadode la imagen en tonos de gris se hacede forma idénticaa la seguidacon las
imagenesde microscopiaóptica,adaptandolos parámetrosalascaracterísticasdeiluminación
y contrastede la micrografía.Debidoal mayorcontrastedelos detallesen el interior de los
granos,el realcede contornoses mássuave,esdecir con una mayor fracción de la imagen
original formandopartede la imagen resultanteque en el caso anterior. El resultadose
muestraen la Figura2.5(b).A continuaciónseprocedea la segmentacióny la Figura2.5(c)
muestrala imagen binaria resultante.Como sepreveía, estaimagenrequiereun procesado
máslaboriosoque la imagenbinariaobtenidaa partir de unaimagende microscopiaóptica,
perolas operacionesa seguirsonprácticamentelas mismas.La Figura2.5(d)es el final del
procesadode la imagenbinaria.
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.4
2.2.4. Aplicación del procesode análisisde imagen a la medida de la porosidad y de

las segundasfasespresentesen el material. .4
La medidade la porosidadselleva a cabosobre imágenesde las superficiespulidasde

la muestras,obtenidasmediantemicroscopiaóptica. Estasimágenessecaptandirectamente u,
por mediode unacámarade video. La Figura2.6 resumelos pasosdel tratamientodeeste
tipo de imagenes.La Figura2.6(a)esunamicrografíaópticade unacerámicaPTC.

El procesadode la imagen en tonos de gris comprendela correcciónde los posibles 4
defectosde iluminacióny un realcede contornos,mássuavequeel usadoparael tamañode
grano,esdecir, con unamayorfracciónde la imagenoriginal formandopartedela imagen
resultante.Al final seobtienela Figura2.6(b), sobrela que seprocedea la segmentación. u,

La imagenbinariaresultante(Figura2.6(c)) muestraunaseriedeporosmuy pequeñosque
correspondena defectosen la superficieo en la captaciónde las imagenes,másqueaporos
reales.Ademásalgunosde los porostienenhuecosen su interior. 4

Paraeliminar estosdefectosenla imagenbinariaserecurreala cribadeaquellasregiones
que tenganáreasmenoresqueun determinadovalor, y a un procesoautomáticode relleno
de objetos.En la mayoríadelas imagenesdeporosidadestasdosoperacionesson suficientes 4
para tener la imagenbinaria final, pero a vecespuedeser necesariala edición manual.
Puedenaparecerciertasregionesque, a pesarde contenerel mismo rangode tonos de gris

4quelosporos,correspondenaotrosefectosdela superficie,comosegundasfaseso partículas
depositadas,y quesoneliminadosde unaformainteractiva.Esteprocesadoesmuchomenos
laboriosoqueel correspondienteal de las imagenesde grano. u,El final del procesoes la medida de los parámetroscaracterísticos4uedescribenla
porosidaddel materialsobrela imagenbinaria, Figura2.6(d), previamente’identiflcada.El
porcentajede porosidadsecuantificapor la fracción de areade la imagenrocupadapor los 1
poros, quees igual a la fracciónvolumétricasegúnla conocidarelaciónde estereologla,en
la quesedice queel promediodel áreade unafase por unidadde área,determinadasen
seccionesdel volumen,es igual a la fracción en volumende la misma [8]. Paradescribirel u,tamañodeporo, el parámetroqueseha elegidoaquíes el área.Debidoa la forma irregular
quetienenlos porosparecemásadecuadodescribirlospor el áreaquepor un diámetro,cuyo
valor dependede la forma del objeto. Exceptoen las muestrascon muy bajo porcentajede 4porosidad(por debajode0.5%), se han medido apróximadamente1000porosprocedentesde 10 imagenesdecadamuestra.

Este mismo procesosepuedeaplicara la medidade las segundasfasespresentesen el
material,comomuestrala Figura2.7. UnaimagenM.E.B. de la superficiepulidarevelala
existenciade zonascon composicióndistinta a la matriz. La Figura2.7(a) muestrauna u,
micrografíaM.E.B. de unacerámicaPTS-B. Las zonasoscuraspertenecena unasegunda
fasede TiO2 presenteen la matriz cerámica.Para resaltardichas zonasserecurrea un
escaladode los tonos degris, por medio del cual los nivelesde gris incluidosen un cieno u,
rangosontransformadoslinealmente,de modoquepasanaocuparotro rangodistinto. Si se
ponenlos nivelesdegris de laszonasde interés,en estecasolapertenecientesa la segunda u,fase,en un rangoreducidoy separadodelde el restode la imagen,el resultadoes un realcede las mismas,comoseve en la Figura2.7(b).Tras la obtenciónde una imagenadecuada
en tonosde gris seprocedeala segmentación.La imagenbinariaresultantey la identificada u,(Figuras2.7(c) y (d)) sigueel mismoprocesodescritoen el tratamientode las imágenesdeporosidad,obteniendoseal final el tantopor cientode segundafasepresenteen la cerámica.

u,
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Los procesosde análisis de imagenesde microscopiaque sehan descritopermiten la
extracción de una gran cantidadde información cuantitativade las característicasde la
microestructuracontenidaen ellas de una forma rápida y con mínima intervencióndel
operador. El siguientepasoes el análisis de los datos obtenidosparaconseguirasí una
descripcióncompletade la microestructurade los materiales.

2.2.5. Estadtstica en el análisismicroestructural.

El estudiodeladistribucionesgaussianaso normalesesampliamenteconocido.Encambio
no está tan extendidoel estudiode las distribucioneslognormales.Antes de explicar el
métodoseguidopararealizarel análisisestadísticodelos resultados,esnecesariodescribir
las característicasde las distribucioneslognormales(9].

Unadistribuciónseconsideralognormalcuandoladistibucióndellogaritmodelavariable
esgaussianao normal. La funcióndedensidaddeunadistribuciónlognormalparala variable
y es:

f <y; ~ o) — 1 exp [—i.(É!LP)2] <2.1)
yJ2~

siendo~zla mediana,queenel casode unadistribución normalcoincidecon el valormedio,
y o’ la desviaciónestándarde la distribución normaldellnx. A partir de estosparámetrosse
puedecalcularel valor medio <y> y la desviaciónestándara~ dela distribuciónlognormal
por medio de la expresión:

<y> = eMol2 <2.2)

— <so’ —

El análisis de las distribucionesobtenidasse realiza por medio de un método gráfico
usando escalasprobabilísticas (10,11]. Cuando al representarla variable frente a su
frecuenciaacumuladaen la escalaprobabiísticael resultadoesunalínearecta,la distribución
de la variableesunadistribucióngaussianao normal. Cuandoel ajustelineal seobtienepara
el logaritmo de la variable, la distribuciónes lognormal.Esto permiteidentificar el tipo de
distribución de unamanerasencilla.

Ajustandográficamentea unarectalos puntosexperimentalesen estetipo de gráficasse
puedehacerunaestimacióndel valorde¡¿ y de o’. El valor dela variableparaunafrecuencia
acumuladade 0.5 determinala medianag,y la diferenciaentrelos valorespara0.16y 0.84
de frecuenciaacumuladaes igual a 2u, yaquedentrode eseintervalo seincluye el 68% de
los valores de la distribución normal. En la Figura 2.9 se muestra la representación
probabiillsticacorrespondientea una distribución normal indicando la estimaciónde sus
parámetroscaracterísticos.Enel casodelanálisisdedistribucioneslognormalessedebetener
en cuentaqueparaobtenerlos valorescaracterísticoshay querecurrir a la ecuación(2.2).
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Figura2.8. Ejemplosde distribucióngaussianay lognormal,junto con sus
correspondientesrepresentacionesprobabiisticas.

Estosparámetrossepuedendeterminarcon mayorprecisiónapartir de los resultadosdel
ajuste lineal por el método de mínimos cuadradosde los puntosexperimentales,con la
siguienteexpresión:

<2.3)1
a a

siendo y la variablecuya distribuciónestamosestudiando,y x la frecuenciaacumulada.
La expresiónesigual si en lugarde la variable y tenemossu logaritmo lny, siendofL y o’

parámetrosahora de la distribución normal del lny. Para calcular el valor medio y la
desviaciónestándarde la distribución lognormal sustituimosestos valoresen la ecuación
(2.2).
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Figura2.9. Representaciónprobabilisticapara unadistribución normal con la estimación
de susparámetrossobrela propia gráfica.

Comparandocon otros métodosparaestimarel valor de $ y o’ en una distribución, el
métodográficoresultaserel mássencilloy directo.Además,el estudiode lasdistribuciones
queseapartande lasnormaleso lognonnalestípicasno requiereun tratamientodistinto ni
complicado. El método gráfico permite la identificación directa sobre el gráfico de las
distribucionesbimodales,es deciraquellasque son la composiciónde dos distribuciones.
Tambiénsepuededetectarla faltadedatosexperimentalesen los extremosdela distribución,
debido por ejemplo a una criba de los objetos más pequeñoso más grandes. Estas
distribuciones se pueden analizar completamentea partir del ajuste de los puntos
experimentalesen un intervalo central de su representaciónprobabilística, que no están
afectadospor la falta de datos.

En los análisis microestructuralespueden aparecer distribuciones bimodales. La
superposiciónde doso másdistribucionessedetectapor cambiosen la pendientede la curva
en la representaciónprobabiística.Si las rectascorrespondientesa las dos distribuciones
originalesno intersectanen la gráfica, la curvaque representaa la composiciónde ambas
esasintóticaa dichasrectas(Figura2.10 (a)). Si secruzan,la curvaresultanteesasintótica
a la rectaprobabilísticadela distribución conmayordesviaciónestándary tieneun puntode
inflexión en el puntodecortedeambasrectas(Figura2.10(b)). Comoejemplo, semuestra
también la curva de una distribución trimodal, resultantede la superposiciónde tres
distribuciones. Aunque la Figura 2.10 muestra representacionesprobabilísticas de
distribucioneslognormales,lo mismo es válido para la superposiciónde distribuciones
normaleso gaussianas.En consecuencia,del análisis de las rectasa las cualesla curva
resultanteesasintóticasepuedeobtenerla mediay la desviaciónestándardecadaunade las
distribucionesoriginales.

2a y
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Figura 2.10. Representaciónprobabilísticade distribucionesbimodalesy trimodales,
indicandolas rectasque representanlas distribucioneslognormalesoriginales.

Las distribucionesde tamañode grano y de poro son analizadassiguiendoel método
gráfico descrito.Primeroseidentifica el tipo de distribución,normal, lognormalo bimodal,
segúnla forma de la curvaen la representaciónprobabilistica. A continuación,secalculan
el tamañode granoo deporo mediojunto con la desviaciónestándarde la distribución. En
el caso de las distribucionesbimodalesse calculan los valores para cadauna de las
distribucionescomponentes.

En resumen,partiendo de imagenesde microscopiatanto óptica como electrónicade
superficiescerámicasseconsigueunadescripcióncuantitativadela microestructuraaplicando
análisisde imagen asistidopor ordenador.La microestructuraquedacaracterizadapor el
porcentajede porosidady por los valoresmediosde tamañode granoy deporo obtenidos
del análisisrefinadode sus distribuciones.
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2.3. Caracterización ferropiezoeléctrica.

La caracterización ferropiezoeléctrica de estas cerámicas que se ha llevado a cabo
comprendeel estudiode la permitividaddieléctricay su variacióncon la temperatura,que
permite el estudio de la transición ferro-paraeléctrica,y la medida de los coeficientes
elásticosy piezoeléctricosde cerámicaspolarizadas.

Las muestras son previamentemecanizadasen forma de discos o paralelepípedos,
geometríasquepermitenla obtenciónde los diversoscoeficientespiezoeléctricos.Parasu
polarizaciónsedepositanelectrodosmetálicosdepinturadeplatasinterizadaa 5700Cen las
carasmayores.

El procesode polarizaciónse realizaen un bañode aceitede siliconaqueactúacomo
aislanteevitandoun cortocircuitopor formacióndearcoeléctricoen aireen las proximidades
de los electrodos,y al mismo tiempode medioparacalentarla muestraa 1200C. El campo
coercitivodisminuyeal aumentarla temperatura,perotambiénaumentala conductividad,lo
que puedellegar a producir un calentamientode la muestraque dé lugar a la ruptura
dieléctrica por un proceso de avalanchatérmica. Como consecuencia,el valor de la
temperaturade polarizaciónviene determinadopor el balanceentreestosdos efectos.Una
vezalcanzadala temperaturaadecuadaseaplicael campoeléctrico,manteniéndolohastaque
se alcanza la temperaturaambiente. Este método de polarización produceun menor
envejecimientode la muestra [12]. El procesode polarización es el último paso en la
preparaciónde unacerámicaferroeléctrica.

A continuaciónse resumenlas técnicasde medidautilizadas.

2.3.1. Medidasde la permitividaddieléctrica.Cunaslambda.

Las medidasde la permitividad,e
37,y de la tangentede pérdidasdieléctricas,tan5, se

realizana temperaturaambienteconun puentede impedanciasen discos,convenientemente
electrodadosy polarizados,a unafrecuenciade 1 kHz.

El dispositivoexperimentalparala obtencióndelas curvaslambdaconsisteen un horno,
controladopor un reguladorproporcionalde temperatura,un puentede capacidadesy un
termoparque nos da la medidade la temperaturade la muestra.Las medidas•se realizan
tambiénsobre discosa una frecuenciadc 1 kHz, enfriandodesde3200(2 hastatemperatura
ambiente,con una velocidad de enfriamiento de 1

0C/min. La adquisiciónde datosdel
termopary del puentesehacede una forma automática,por medio de un ordenador,con
softwareelaboradoen el laboratorio ((2. Alemany 1982).

Al pasarla transición ferro-paraeléctricaseproduceun máximo en la permitividad.El
valor de la temperaturade Curie, se obtienedel punto de cortede la rectadescritapor la
inversa de los valores, para temperaturasaltas, de la permitividad en función de la
temperatura.
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u,
2.3.2.Medidadel coeficientepiezoeléctricod~ por métodosestáticos.

Los métodosestáticossebasanen la definicioneselementalesdelos coeficientes.De este u,
modo,si consideramosun disco,conun áreadeelectrodoA, sometidoaunatensiónuniaxial
T33, seobtienela expresiónsiguiente: u,

___ <2.4)
T33 T3&A u,

siendoQ la carga desarrolladaen la muestra.
Este es el principio en el que se basa el dispositivo CPDT 3300 BERUNCOURT

PIEZOd33METERde ChannelProducts,queseha usadoparamedir el coeficiente4~. El u,
métodode Berlincourt consisteen la aplicaciónsobrela muestrade una serie de impulsos
mecánicosperiódicosdefrecuenciay magnitudconocidasy medirla señaleléctricaobtenida

u,dela muestra.La cargadesarrolladaen la muestraserecogeen un condensadorde 1.01 ~F,
y comparadacon la recogidade un piezoelementode calibracióninternoen un condensador
de igual capacidad.La diferenciaentrelascargas,convenientementeprocesada,seconsidera u,
directamentecomoel valor del módulopiezoeléctrico43.

2.3.3.Medidade coeficientesdieléctricos,elásticosy piezoeléctricospor métodosde u,
resonancia.

Las medidasde los coeficientesde las cerámicasferroeléctricasse h~n realizado por u,medio de métodosde resonancia,de acuerdocon las normasrecogidaspor el Institute ofElectrical andElectronicsEngineers,IEEE [13].

Los materialespiezoeléctricosal ser sometidosa un campo eléctrico alterno vibran u,
mecánicamente,alcanzandoparaunadeterminadafrecuenciasuresonancia.Laspropiedades
eléctricasde un vibrador resonantedependende los coeficientesdieléctricos, elásticosy u,piezoeléctricosdel material. La determinaciónde estasconstantesrequiere medidasen la
resonanciade muestrascon vanas geometríasy direcciones de polarización, es decir,
diversos modos de vibración, como discos, cilindros, y barras rectangulares, o u,
paralelepípedos,polarizadaslongitudinalmente,en espesory en cizalla. En este trabajose
hanusadodiscosy paralelepípedospolarizadosen espesor,cuyasdimensionessatisfacenlas
normasde la IEEE. Así, los discostienenunarelaciónentreel espesory el diámetropor lo u,
menosde 1/20, y los paralelepípedosun cocienteentrela longitud y el espesormayorque
3/1.Todaslas muestrasfueronmedidaspor lo menos24 h. despuésde ser polarizadas,para
que todos los fenómenosimportantesde envejecimientohayan tenido lugar, y puedanser u,
consideradosdespreciablesen la medida.

Comoya seha indicadoen la introducción,en discosaparecendos modosde vibración

u,fundamentales,el planar, de baja frecuencia(aproximadamente100 kHz). asociadaa unavibración dilatacionaldel disco en diámetro, y el de espesor,asociadoa una vibración
dilatacionalen espesor,de alta frecuencia(aproximadamente1 MHz). En paralelepípedos

u,
polarizadosen espesorvamosa considerarel modo de vibración longitudinal.

En el entornodecadamodode resonanciatenemosla frecuenciaen serie, f,, parala que u,seobtieneel máximode la conductancia,y la paralelo,§, parala queseobtieneel máximo
de la resistencia. A partir de la medida de estas frecuenciaspara cadamodo, y de la

u,
4
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frecuenciadel primer sobretonof25, sepuedenobtenerlas constantesdel materialmediante
unaseriede expresiones,queseresumena continuación.

El módulode Poisson,it, seobtienedelos resultadosdela medidadel modoplanarcomo
solución de la ecuación:

1.15188V

-42.13898’

[.~ ‘~ 2
el
ti + o~ 2 + 112.3618- 27.52566~

(Y (2.5>

+ 40.47752’ a~ = O

quees el mejorajustedelos datosde it (f~/f2j, queaparecentabuladosen lasnormasIEEE

[14].

El factorde acoplo electromecánicodel modo planar, k,, seobtienede la expresión:

(2.6)

donde

E = fli~

= E’ *

J1 <E)

<2.7)

<2.8>

<2.9>

siendoJ1 la funciónde Besselde primeraclasey ordeni, y ib la primeraraízpositivade
la ecuación:

<1 -~ <1

El factor de acoplo electromecánicodel modo espesor,1c~, secalculadirectamentede la

4 = .~% tan [i %-f.

]

El factor de calidadmecánicose obtienede la siguienteexpresión:

ecuación:

fip

(2.10)

(2.11)
2u f• Z~,, C ( f~

2-f
8

2

siendo(2 la capacidadmedidaa 1 kHz, y Z,,~ el valor mínimo de la impedancia.
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u,
Los númerosde frecuenciade la resonanciadel modoplanary del modo espesor,N~ y

N~, sedefinen: u,
N~= t(planarkt <2.12>

= t(espesor>’d <2.13> u,
siendot el espesordel discoy d el diámetrodel mismo.

Las constanteselástica
511E y de rigidez c33” se obtienena partir de las expresiones: u,

caaD :z4.P.[1!LIJ <2.14) u,
siiE <2.15> u,

siendo¡ la densidadde la cerámica, u,
En estetrabajosepresentantambiénresultadosdel comportamientodel factor de acoplo

electromecánicok31 en función de la temperaturaobtenidosde la medida del modo de u,
vibraciónen longituddeparalelepípedospolarizadosen espesor.En cerámicasde titanatode
plomomodificadoestecomportamientoestárelacionadoconfenómenosde relajación,en los
quees interesantetenerinformaciónde la partecomplejade los diversoscoeficientes.Los u,
Standardsdel IEEE no describenmétodosde medidaparacostantesdel materialen forma
compleja.Por ello se handesarrollodiversosmétodos,comoel procesoiterativoautomático
de determinaciónde constantesdel material en forma compleja,quese ha usadoen este u,
trabajo [15], y que fue desarrolladobasandoseen el métodode Smits [16].

Siendo1 la longitud de la barra, t el espesor,A el áreadel electrodoy p la densidadde u,
la muestra.El coeficientek31 seobtienea partir de la siguienterelación:

= ______ <2.16> u,
Los coeficientes511E, d31 y ~33Tseobtienenen forma complejamediantela resoluciónde u,

un sistemade4 ecuacionesdel tipo (2.17)por mediodel métodoiterativo descritoen [15],
apartir de la medidade la admitanciapara4 frecuenciasen el entornode la resonancia:~,
f~ y f12= f,/(1±11<31 ¡ )¡fl. u,

2n’f A d
2’ t

IEoEaa -~~e an >1 u,— ‘7””” (2.17>

donde fnfiV~K u,

u,
u,
‘u,
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3.1. Caracterización microestructural.

A continuaciónseexponenlos resultadosrelativosa los parámetrosquecaracterizanlas
microestructurasde las cerámicasobjeto de esteestudio.

3.1.1.Titanatosde plomo modificadosconcalcio.

3.1.1.1.Caracterizaciónestructuraly composicional.

Todaslas cerámicasde esta serie son monofásicascomo sededucedel análisis de los
diagramasdedifracción de rayosX, como el quese muestraen la Figura3.1.1.

En la Tabla 3.1.1 se muestranlas diferenciasen las condicionesde sinterizaciónde la
seriede cerámicasPTC, junto con los valoresde la distorsióntetragonal(cia) calculadosa
partir de los diagramas de difracción. Como se puede observar el valor, de cia es
prácticamenteconstanteparatoda la serie, incluyendola muestraPTC-Y.

Tabla3.1.1. Condicionesde sinterizacióny valoresde la
seriede cerámicasPTC.

distorsión tetragonalparala

Cerámica
PTC

Temperaturade
sinterización

Tiempode
sinterización

Distorsión
tetragonal(cia)

(±0.002)

PTC-1 10000C 3 h 1.038

PTC-2 5 h 1.037

PTC-3 10500(2 3 h 1.038

PTC-4 5h 1.038

PTC-5 1í00~C 3 h 1.038

PTC-6 5 h 1.037

flC-Y 1.038
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Figura3.1.1. Diagramade difracción de rayos X correspondientea una cerámicaPTC,
quepresentaestructuratipo perovskitacon deformacióntetragonal.

El análisis cuantitativo de los espectrosde dispersiónde energíade rayos X de las
muestras,EDS, como el que apáreceen la Figura 3.1.2, confirma la presenciade los
elementosmayoritariosy minoritarios,y la ausenciade impurezas.Las relacionesentrelas
concentracionesde los elementoscomponentesse presentanen la Tabla 3. 1.2. Puede
observarseque las diferencias con la composición nominal en la concentraciónde los
elementosmayoritariosno son significativas, siendoestas mayoresparaPTC-Y, con un
contenidode Pb menor queel previsto. Este hecho sededucede la comparaciónde los
cocientesentreconcentracionesPb/(Pb+Ca)y (Pb+Ca)/(Co+W+Ti)paraestamuestra,que
son ambosmenoresque los calculadosa partir de la composiciónteórica.Las pérdidasde
Pb seproducendurantela sinterizacióndebido a la alta volatibiidad d¿ PbO a partir de
7000(2 y son muy dependientesdel procesado.Este efectose reducemedianteel uso de
procesosreactivos, comodemuestrala uniformidaden composiciónencontradaen PTC-1
a -6.

Por lo tanto las diferenciastantocristalográficascomo composicionalesen estaseriede
cerámicasno son significativas, exceptuándola deficienciaen Pb de la muestraPTC-Y.
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Figura3.1.2. Espectrode dispersiónde energíade rayos X paraunacerámicaPTC. u,
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3.1.1.2. Caracterizaciónmicroestructurala nivel mesoscópico.

Las Figuras3.1.3 y 4 muestranimagenesde microscopiaópticade las superficiesdelas
muestras.Debido a la mayordefinicióndelos bordesde granoobtenida,el tamañodegrano
de la cerámicaPTC-Y seestudiópor microscopiaelectrónicadebarrido (MER). Sepueden
observaren dichasmicrografíaslas diferencias en el tamañode grano, el porcentajede u,
porosidady el áreade poro.

Las representacionesprobabilísticasde las distribucionesde tamañode granoy deporo u,serecogenen lasFiguras3.1.5 y 6, juntocon sushistogramas.LasFiguras3.1.5 (a) y 6 (a)
muestranlos resultadospara las cerámicascon tiemposde sinterizaciónde 3 horas,y las
Figuras3.1.5(b) y 6 (b) los correspondientesa cerámicassinterizadasdurante5 horas.Las u,
Figuras 3.1.5 (c) y 6 (c) contienenlas correspondientesa PTC-Y.
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Figura3.1.6 (b). Histogramasy representacionesprobabuísticasparalas distribucionesde
áreadeporo en cerámicasPTO.
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Delasrepresentacionesprobabilísticas,podemosconcluirquelasdistribucionesdetamaño
de grano y de área de poro son lognorniales para todas las cerámicas de esta serie.

Los parámetrosmicroestructuralesobtenidosa partir del análisisde las representaciones
probabilísticas,esdecir, el diámetrode granomedio(G) y el áreadeporo medio (P) de las
distribucioneslognormales, así como su desviaciónestándary el tanto por ciento de
porosidad,estánrecogidosen la Tabla 3.1.3.

Se puede observar que el tamañodegranomedioaumentadePTC-1 y 2 hastaun máximo
en PTC-5 y 6, conformela temperaturade sinterización aumenta. Un incrementoen el
tiempo de sinterizaciónde 3 a 5 horasparecetener un efecto menoren el crecimientode
grano.Esto estáde acuerdocon el hechode que, mientrasque la velocidadde crecimiento
de granocreceexponencialmentecon la temperatura,el tamañode granoesproporcionala
la raíz cuadradadel tiempo de sinterización,tin [1].

En relaciónconla porosidad,lascerámicassinterizadasa 10500(2,PTC-3 y 4, muestran
los valoresmínimosdel tantopor cientode porosidad.Tambiénseobservaun crecimiento
del tamañodeporocon]a temperaturade sinterización,encontrandosequePTC-5y 6 tienen
los poros másgrandesde estaseriede muestras.También seincluyen los resultadosde la
caracterizaciónmicroestructuralde la cerámicaPTC-Y, quees muy similar a la muestra
PTC-3 en cuanto a tamaño de grano y tanto por ciento de porosidad, pero con una
distribuciónde tamañodeporo en la que el porcentajede porosde menor tamañoes muy
inferior.

Tabla3.1.3. Valores mediosy desviacionesestándarde las distribucioneslognormalesde
tamañode grano y áreade poro, junto con el tantopor cientode porosidaden cerámicas

PTC.

Cerámica

PTC

Diámetro de grano

G(um) aG&~m)

Área deporo

P(pm2) u
1Spn9)

Porosidad

(%)

PTC-1 2.1 1.5 3.0 7,2 23.6

PTC-2 2.3 1.4 3.0 6.9 18.7

PTC-3 3.1 1.5 5.0 7.4 7.7

PTC-4 3.3 1.6 2.9 4.7 4.7

PTC-5 4.5 2.6 Distrib. originales 10.8

5.0
17,0

7.4
16.5

PTC-6 3.9 2.1 Distrib. originales 16.3

2.9

16.6

4.7

30.9

PTC-Y 2.9 1.4 12.9 31.0 7.1
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u,
Por medio del aumento de la temperatura de sinterización se consigue un incremento en

el tamañodegrano.Seencuentraquelasdistribucionesdetamañodegranosonlognormales. u,
Estetipo de distribucionesson característicasde un procesode crecimientonormalde grano
en cerámicas[2].

Las distribucionesde áreadeporobimodalesde PTC-5 y 6 sepuedeninferir de la forma
de sus correspondienteshistogramas.No obstante,es el estudio de las representaciones
probabilísticaslo querevelaclaramenteestehecho.Las representacionesprobabilisticasde u,
lasdistribucionesde áreade poro paraPTC-5 y 6 presentancambiosen la pendiente,que
se considerandebidosa la superposiciónde dos distribucioneslognormales,como seha
explicadopreviamente.Las distribucionessonasintóticasa dos rectasqueno secruzan,y u,
puedenser consideradas,por tanto, comolas distribucionesoriginales.La distribucióndel
áreadeporoparaPTC-6 esasintóticaa la distribuciónde áreadeporoparaPTC-4, quees u,una de las distribuciones originales. PTC-4 y 6 fuerón sinterizadas durante 5 horas. Demanerasimilar, la distribuciónparaPTC-5 esasintóticaa la distribucióndeporoparaPTC-
3, ambas sinterizadasdurante 3 horas. Para estas dos cerámicas,PTC-5 and 6, los

u,
parámetroscaracterísticosde susdosdistribucionesoriginalesserecogenenla Tabla3.1.3.

Se pueden identificar a partir de las micrografías de la Figura 3.1.4, dos estados
avanzadosdesinterización,intermedioy final [3]. La porosidaden el estadointermediose
describe como conjuntos de pequeñosporos interconectados.Este es el aspectode la
porosidaden las muestrasPTC-l y 2. Cuandolos poros aparecenaislados,las ceramicas u,
estánen el estadofinal ideal. Estees el casoparaPTC-3, -4 e -Y.

Comosepuedeobservarenlasrepresentacionesprobabilísticas(Figurasi.1.5 y 6), PTC- u,5 y 6 tienendistribucionesbimodalesde área deporo, y ademásmuestranun aumentoen el
contenidode porosidadcon respectoa las cerámicassinterizadasa 10500(2 (PTC-3 and 4).
La explicación puede ser que la microestructura en el estado final de sinterización se hace u,inestable a temperaturasaltas de sinterización, desarrollandoporos con un tamaño
considerablementemayor que en las anterioresetapas[2]. Esto da como resultadouna
distribución bimodal del taniaño de poro, compuestapor la distribución de los poros u,
pequeños del estado anterior y los grandes que se desarrollan en esta etapa. Una de las
posiblesrazonesparaestedeterioroesla competiciónentrela densificacióny el crecimiento
de grano durante el estado fmal de sinterización. Cuando las muestras alcanzan u,
densificacioneselevadas,el ritmo dedensificacióndisminuye,mientrásqueel delcrecimiento
degranosemantiene.La microestructurasehaceinestabley tienelugarsu deterioro.Deesta
manera,sepuedeconcluirquela microestrucutraPTC-5 y 6 seencuentranen un estadofinal u,
de sinterizaciónque ha sufrido un deteriorocon respectoal estadoideal final.

u,
u,
u,
u,
u,
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3.1.2 Titanatos de plomo modificadoscon samario.

3.1.2.1. Caracterización estructural y composicional.

Las cerámicas de esta serie, como indican sus diagramas de difracción de rayos X (Figura
3.1.7) presentan pequeñas cantidades deTiO2 rutilo, por debajo delS% en volumen, al límite
de la resolución de la técnica.

Los valores de la distorsión tetragonal (cia) para la serie de cerámicas PTS-A se recogen
en la Tabla 3.1.4, junto con las condicionesde sinterización y de tratamientoHLP. Las
muestras tratadas mediante el prensado isostático en caliente presentan los valores más bajos
de la distorsión tetragonal. Este hecho se podría explicar en parte como consecuencia de la
volatilización de plomo o pérdida de oxígeno durante el proceso RIP, con la consiguiente
aparición de vacantes en la estructura cristalina, que provocaría una disminución en el valor
de cta. Además, las altas presiones a las que se somete la cerámica durante el proceso RIP
pueden provocar tensiones en la estructura cristalina que la obligen a deformarse, provocando
también una disminución de la tetragonalidad.

Tabla 3.1.4. Valores de la distorsión tetragonal para la seriede cerámicasPTS-A.

Cerámica
7175-A

Distorsión tetragonal(cia)
(±0.002)

PTS-AI
(1 100

0C-2h)
Sinterizad 1.044

1.037

1.045PTS-A2
(11000C-lOh)

Sinterizado
HIII>-11 1.038

PTS-A3
(11500C-2h)

Sinterizado 1.042
HIP-1 1.038

HIP-2 1.039

HIP-3 1.040

HIP-4 1.040

PTS-A4
(120O~C-2li)

Sinterizado 1.045
HIP-l 1.039
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Figura3.1.7.Diagramade difracción de rayos X correspondientea unacerámicaPIS,
que presenta estructura tipo perovskita con deformación tetrat6nal.

El análisis cuantitativo de los espectros de dispersión de energía de rayos X, como el que
se muestra en la Figura 3.1.8, permite el estudio de la composición de las cerámicas. En la
Tabla 3.1.5 se recogen las relaciones principales entre las concentraciones de los elementos
componentes,y se comparan con las correspondientesa la composiciónnominal. Los
cocientesentreconcentracionesPb/(Pb+Sm)y (Pb+Sm)/(Ti+Mn) son ambosmenoresque
los teóricos,por lo quesepuedeconcluirquehayunacantidaddePb menorquela prevista.
El Pb se pierde durante el proceso de sinterización debido a la volatilidad del PbO a 7000C.
Esta pérdida de Pb es similar en toda la serie de cerámicas, ya que los cocientes encontrados
presentanvaloresparecidosen todasellas. En consecuencia,no seencuentraevidenciade
unapérdida mayor de Pb en las muestrasRIP, comoparecenindicar lbs valoresde la
distorsión tetragonal.Por otro lado, el cocienteentrelas concentracionesTi/(Ti+Mn) es
aproximadamente constante en toda la serie y su valor coincide con el previsto para la
composición nominal. Las pequeñas cantidades de Ti que quedan sin reaccionar y que se
incorporan a la matriz cerámica en forma de TiO

2, según se deduce del estudio de los
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3.1. Caracterización microestructuraL

Tabla 3.1.5. Resultados del análisis EDSen cerámicas PTS-A, comparadas con la
composición nominal.

Cerámica
PTS-A

~L...
(Pb+Sm)

.....SnL...
(Pb+Sm)

Ti
(Ti+Mn)

Mn
(Ti+Mn) (Ti+Mn)

Comp. nominal 0.92 0.08 0.98 0.02 0.96

PTS-Al Sint. 0.88 0.12 0.98 0.02 0.75

HIP-1 0.88 0.12 0.98 0.02 0.76

PTS-A2 Sint. 0.88 0.12 0.98 0.02 0.78

RIP-! 0.88 0.12 0.98 0.02 0.82
PTS-A3 Sint. 0.88 0.12 0.97 0.03 0.80

HIP-1 0.88 0.12 0.98 0.03 0.86

HIP-2 0.87 0.13 0.98 0.02 0.74

HIP-3 0.87 0.13 0.98 0.03 0.78

HIP-4 0.87 0.13 0.98 0.02 0.69

PTS-A4 Sint. 0.86 0.14 0.98 0.02 0.74

HIP-1 0.87 0.13 0.98 0.02 0.72

diagramas de difracción de rayos X, no afectan en gran medida las relaciones en
concentraciónentre Ti y Mn, debido a la pequeñacantidad de Mt presenteen la
composición. Al estudiar el cociente de concentraciones (Pb+Sm)/(Ti +Mn), se observan
valores diferentes para cada cerámica, fluctuaciones que son independientesde las
condicionesde sinterizacióno de la aplicacióndelprocesoHlP. Estasvariacioneserráticas
sólo sepuedenatribuir a las cantidadesde Ti sin reaccionar,ya quelos porcentajesde la
segundafasede TiO2 a la quedan lugar en la matriz cerámicason independientesde las
condicionesde sinterizacióndela cerámica,segúnrevelael estudiopor mediode análisisde
imagen en superficiespulidas de las cerámicasde la serie PTS-B [4]. Por tanto, como
resultado del análisis cuantitativa de los espectrosEDS, podemos concluir que las
composicionesfinales de las cerámicasde la serieFrS-A presentandeficienciade Pb con
respectoa la composiciónnominal y cantidadesvariablesde Ti sin reaccionar.
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Figura 3.1.8. Espectrode dispersiónde energíade rayos X paraunacerámicaPTS-A.

3.1.2.2. Caracterización microestructural a nivel mesoscópico.

La variedadde microestructurasde estaseriepuedeverseen las Figuras3.1.9 a la 12.
En cada una de ellas se muestran micrografías de las muestrassinterizadasy de las
correspondientesprensadasisostáticamenteencaliente(HIP). Lasmicrografíasdetamañode
grano son imagenesde electronessecundariosde microscopia electrónica de barrido
(M.E.B.), mientras que las que muestran la porosidad son micrografíasobtenidaspor
microscopiaóptica.

Lasrepresentacionesprobabilísticasdelasdistribucionesde diámetrodegrano,junto con
sushistogramas,se recogenen la Figura 3.1.13. En (a) se representancomparativamente
todas las muestrassinterizadas.En las restantesfiguras se representanconjuntamentelas
muestrassinterizadasy prensadasHIP paracadacondiciónde sinterización.Paramayor
claridad, en el casode lascurvasprobabilísticasdePTS-A3, serepresentanlas gráficaspor
separadocomparandoen todasellascon la muestrasinterizada.

En cuanto a las distribuciones de área de poro, la Figura 3.1.14 recoge las
representacionesprobabilísticase histogramas,representandoseconjuntamentelas muestras
sinterizadasy prensadasparacadacondiciónde sinterización.
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Figura3.1.13 (a). Histogramasy representacionesprobabilisticasparalas distribuciones
de diámetro de granopara las muestrassinterizadasFrS-A.
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Figura3.1. 13 (b). Histogramasy representacionesprobabiisticasparalas distribuciones
de diámetro de grano para las muestras PTS-A 1 sinterizada y RIP- 1.
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Figura 3.1.13 (d). Histogramas y representaciones probabilísticas para las distribuciones
de diámetro de grano para las muestras PTS-A3 sinterizada y HIP-l a -4.
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III. Resultados experimentales.
Los valores mediosy desviacionesestandardobtenidosa partir del análisis de estas

representacionesprobabilisticassepresentanen la Tabla 3.1.6.

Tabla3.1.6. Valores mediosy desviacionesestándarde las distribucioneslognormales de
diámetrode granoy de áreade poro, junto conel tantopor cientode

cerámicasPTS-A.
porosidad en

Cerámica

FrS-A

Diámetrograno

G(pm) o’0(pm)

Área deporo

P(pn9) «14Lm
2)

Porosidad

(%)

PTS-Al Sinterizado 0.5 0.3 0.6 0.7 1.8

HIP-l 0.6 0.4 0.2 0.2 0.2

PTS-A2 Sinterizado 0.7 - 0.4 Distrib. originales 1.4

0.6
1.6

0.7
1.3

HIP-l 0.6 0.4 Distrib. originales 0.4

0.2

0.4

0.2

0.4

PTS-A3 Sinterizado 0.7 0.3 Distrib. originales 2.2

0.5
1.9

0.5
1.2

HIP-l 0.7 0.4 Distrib. originales 0.5

0.3
0.5

0.4
0.5

HIP-2 0.7 0.4 0.2 0.4 0.1

HIP-3 0.7 0.4 0.2 0.3 0.1

HIP-4 0.8 0.5 0.1 0.2 0.1

PTS-A4 Smtenzado 1.0 0.5 Distrib. originales 2.6

0.3

3.3

0.6

3.0
HIP-1 1.2 0.7 Distrib. originales 0.8

0.4

2.3

0.6

1.9
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De las representacionesprobabilísticasse concluyequelas distribucionesde tamañode
granoy areadeporoson lognorinalesparatodaslas cerámicasde estaserie.Algunasde las
representacionesde areadeporo sepresentanclaramentecomobimodales.

En lo querespectaal tamañodegrano,la comparaciónde las cerámicassólosinterizadas
indica el crecimiento del mismo cuando se incrementan la temperatura o el tiempo de
sinterización.La temperaturaes el parámetroque afecta de maneramás importanteel
crecimiento del tamaño de grano, pasandoel valor medio O de 0.5 ~¿mpara FrS-Al
(temperaturade sinterización1 1000C) a 1.0 gm paraPTS-A2 (temperaturade sinterización
12000C). El aumento del tiempo de sinterización de 2 a 10 h (PTS-AI a PTS-A2) sólo
produce un incremento de 0.5 pm hasta 0.7km en el valor de G. Esto esta de acuerdo con
las dependenciasdel crecimientode grano con la temperatura y el tiempo de sinterización
[1], ya mencionadas anteriormente en relación con la microestructura de la serie PTC. Dado
quetodaslasdistribucionesdetamañodegranode esta serie son lognormales, se puede decir
que nos encontramos ante cerámicas que han experimentado un proceso de crecimiento
normal de grano [2].

Cuando comparamos los tamaños de grano de las cerámicas solo sinterizadas con los de
aquellassometidasa un proceso de RIP, se observa que este proceso no produce cambios
significativos enlasdistribuciones,todasellas lognormales, ni en los valores medios cuando
se realiza a temperaturas iguales o inferiores a la de sinterización (1000-1 1000 C),
independientemente del tiempo de tratamiento,comorevelanlos resultadosde las muestras
sometidas a HIP-l (10000C-2h) y a HIP-2 (l000<’C-16h). Se produce un moderado
crecimientode granocuandoel tratamientode RIP tiene lugar a temperatura superior a la
de sinterización, concretamente de 0.7

1¿m a 0.8 ~m, cuando se trata medianteMil> a
1200

0C-2h(HIP-4) la cerámicasinterizadaa 1 1500C-2h(PTS-A3).

En cuanto a la porosidad, en la serie de muestras sólo sinterizadas se observa un
crecimiento de la porosidad a medida que crece la temperatura de sinterización, desde 1.8%
para PTS-AI (sinterizada a 11000C durante 2h) basta 2.6% para PTS-A4 (12000C-2h). Se
obtiene una moderada reducción, de 1.8% a 1.4%, que no es significativa por encontrarse
dentro de los límites de precisión de la medida, cuando se incrementael tiempo de
sinterización, de 2 a lOh a una temperatura fija de sinterización de 1 1000C, PTS-A1 y -A2.
En los histogramas de área de poro de la Figura 3.1.14(a) puede observarse que el
incremento de porosidad total al crecer la temperatura de sinterización esta acompañado de
un crecimiento del área de poro. Las distribucionesparacerámicassólosinterizadasPTS-A2,
-A3, -A4 son claramente bimodales. Las representaciones probabilisticas (Figura 3.1.14(a))
delasdistribucionesquecorrespondenacerámicas sinterizadas a 1 1000C-lOh y 1 1500C-2h,
PTS-A2y -A3 respectivamente,sonasintóticasala representaciónde la cerámicasinterizada
a 11000C-2h,PTS-Al, en la zonade áreasdeporo menores.Las diferencias en porosidad
se asocian, en consecuencia,a un incremento de la población de poros mayores. La
representaciónprobabilísticade la distribución correspondientea la cerámicasinterizadaa
12000C-2h,PTS-A4,presenta,ademásde la apariciónde porosgrandes,unapoblaciónde
poros con tamaños menor de 0.1 pm2 anómalamente alta. Esta evolución de la forma de las
distribuciones es indicio de que para las condiciones de sinterización de 11000C-2h, PTS-A1,
la cerámica presenta la microestructura óptima del estado final de sinterización,con poros
pequeños, aislados y porosidad mínima. Al aumentarla temperaturao el tiempo de
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sinterizaciónseproduceun deteriorode esteestadofinal condesarrollode nuevosporosde
tamañomayor,de 3.3 ~m2de areamediaparaPTS-A4, frentea los porosde tamañosigual
a 0.6 pm2 paraPTS-Al. Este es el mismo fenómenoobservadoen las serie de cerámicas
PTC.

Comparandolas cerámicassometidasa tratamientoRIP y las sólo sinterizadasqueda
patenteel importanteefectode estetratamientosobreJa porosidadcerámica.En todos los
casos, el porcentaje de porosidad disminuye de maneradrástica, prácticamentehasta
anularse,encontrándoseun valor mínimo de 0.1% paraPTS-A3 sometidasa tratamientos
HIP-2, 3 y 4, y un valor máximode 0.8% paraPTS-A4 tras ser tratadaconHIP-l. Como
puedeobservarseen los histogramasquesemuestranen las Figuras3.1.14(b)-(e),sereduce,
en todos los casos,el áreade poro media con una reducciónsimultáneade la desviación
estándarde la distribución. Esteefectoes tanto másimportantecuantomayor es el tiempo
o la temperaturadel tratamientoRIP. Es notable comopara las cerámicasPTS-A3 se
producela desaparicióndel caracterbimodal de la distribución de áreade poro tras ser
sometidasa los tratamientosHIP-2, -3 y -4.

La comparaciónde las representacionesprobabilisticaspara la ceramicasólo sinterizada
PTS-A3 y tras ser tratada mediante HIP-1 y HIP-4 (Figura 3.1.15), muestra un
desplazamientode las medianasde las distribucioneslognormalesde áreade poro. El valor
del área de poro para una frecuenciaacumuladade 0.5 determinala medianade la
distribución.
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En la Figura3.1.15 se indican los desplazamientosdel Ln de la mediana,AA, entrelas
distribucionesoriginalesde la cerámicasólo sinterizaday las correspondientesala RIP-1,
AA1, y entre las de la sólo sinterizaday la distribución de la HIP-4, AA4. Dichos
desplazamientosson mayoresparalasdistribucionesoriginalesdeporosgrandes,AA~, que
para las de poros pequeños,AA”. Las variacionesrelativas de los valores medios P,
tabuladosparalasdistintasdistribucionesenla Tabla3.1.6,muestranestemismohecho.Los
valoresde las desviacionesestándar«~ indican,porotra parte,un estrechamientonotablede
las distribucionesoriginalesparaporosgrandesal aplicar el proceso¡HP, mientrásqueel
efecto sobrela anchurade la distribucionesoriginales de áreasdeporopequeñases menos
importante.Así, por ejemplo, las variacionesobservadasen el áreade poro medio, P, al
aplicarun tratamientoRIP-l a la cerámicaPTS-A3 son paralas distribucionesoriginalesde
porospequeñosde 05 gm

2 (sólo sinterizada)a 0.3pm2(HIIP-1), mientrásque las de poros
grandespasade ser 1.9 pm2 en la sólosinterizadaa 0.5 pnl2 en la Hill’-!. Las desviaciones
estándara~ paralas primeraspasande ser 0.5 ~m2(sólo sinterizada)a 0.4 pm2 (HIP-l), y
para las de poros mayoresde 1.2 gm2 (sólo sinterizada)a 0.5 gm2 (HIP-l). Esta es la
tendenciageneralen todas las muestrasde la serie (Tabla3.1.6). La población de poros
menoresde 0.1 pm2 en la cerámicaPTS-A4 desaparecetrasel tratamientodeRIP casi en
su totalidad,lo queproduceun pequeñoaumentodela mediaen la mediaen la distribución
deporospequeñosde la muestraRIP, de 0.3 a0.4 grn2.

De todo lo anterior sepuedeconcluirquelos tratamientosRIP, queactuansobretodos
los poros, llegandoa cerrar los máspequeños,actúande maneramásimportantesobrelos
poros grandes,permitiendola restauracióndel estadodeterioradode sinterizacióncon un
efectomínimo, o incluso nulo, sobreel tamañodegrano.
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3.1.3.Microestructuras cerámicasde los titanatos de plomo modificado.

El análisisdelos resultadosde DRX y EDS revelanquelascerámicasquecomponenla
seriePTC no muestrandiferenciascomposicionaleso estructuralessignificativas.La serie
PTS es un conjunto de cerámicasen las quese puededetectaren cantidadespequeñas,por
debajode 5%, unasegundafasede TiC)2 y unadeficienciade Pb respectoa la composición
nominal, y cuyas diferenciasestructuralesconsistenen una disminución de la distorsión
tetragonalen las muestrasHIP, debidasbienala pérdidadePboa las tensionesacumuladas
sobrela estructura.En consecuencia,exceptuandola disminuciónde la distorsióntetragonal
en muestrasPTS sometidasa HIiP, lasposiblesdiferenciasen el comportamientodieléctrico
y piezoeléctricoen cadaunade estasseriesdecerámicasde titanatode plomo modificado,
puedenatribuirsea sus diferenciasmicroestructurales.

Porosidad (%)

Serie PTC

o PTC—1
• PTC—Y

Serie PTS

PTS—A
o PTS—B

Figura3.1.16.Representaciónde los parámetrosquedescribenlas microestructuras
cerámicascorrespondientesa las seriesPTC y PTS.

u,
u,
u,

50

u,
u,
u,
u,

ca
E

oa-o

a>
a>
‘.4

40

so

20

10

a —6 u,
u,

o

tu,.

8

6

4

2

0

o
<U
54

a>

o
5.4

.4->

‘<U

o

u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,0 6 10 15 20 25 300 10 20 30 40 50

Área de poro
2

(p.m)

u,

u,



3.1. Caracterización microestructural. 99

La caracterizaciónmicroestructuralrevelaunagran variedadde microestructurasen las
seriesde muestrasestudiadas,como muestranlas Figuras3.1.16y 17.

La Figura3.1.16representalos valoresdeporosidady los valoresmediosdediámetrode
grano y área de poro para todas las cerámicasincluidas en este estudio. Los datos
correspondientesa la microestructurade PTS-B seencuentranen [4]. Parala seriePTC se
ha incluido tambiénla desviaciónestándarde las distribucionesde diámetrode granoy área
de poro, quenos danideadel anchode dichasdistribuciones.La Figura 3.1.17recogeesta
mismainformaciónparala seriePTS-A. Lasdistribucionesbimodalesaparecenrepresentadas
por los valorescorrespondientesa susdistribucionesoriginales.

Las microestructurasobtenidascubrenun rangoamplio de porosidades,queva desdelas
cerámicassometidasa Hill>, quealcanzanvaloresdeporosidadde 0.1 %, hastaaquellasque
presentanunaporosidadabierta,entreel 15 y el 25 %.

Porosidad (%)

Figura 3.1.17.

Serie PTS—A

a Sinterizadas
AHIP

Área de poro
2

(gm)

fi

Representaciónde los parámetrosque describenlas microestructuras
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u,
En cuantoa los tamañosde grano,esteestudioincluye cerámicasconvencionalesy otras

preparadasa partir de polvo muy fino paraconseguirtamañosde granomuy pequeños.De u,esta manera,mientrásque la serie PTC presentavaloresmedios de diámetro de grano
aproximadamenteentre2 y 5 ~m, los granosde las cerámicasPTS no superanen ningún
caso2 ¡cm , con valoresmediosqueestáncomprendidosentre0.5 gm y 1.2 gm. u,Las áreasdeporopuedenalcanzarvalorescercanosa 50 ¡cn9, aunquela mayoríade lasdistribucionesencontradaspresentanvalorespor debajode 10 ~m2.
Los porosmáspequeñosaparecenenla seriePTS-A,condistribucionesdeáreadeporocuya u,
media no supera 1 ¡cm’. Otra característicaa destacares la identificación en algunas
muestras,tanto de la seriePTC comode la PTS, de distribucionesbimodalesde tamañode
porodebidasafenómenosde deteriorocerámico.El estudiorealizadosobrecerámicasPTS u,
ponede manifiestoqueel tratamientoHIl> puederestaurarla microestructurade aquellas
cerámicasquepresentanestedeterioro. u,

Por tanto, lasmuestrasde titanatodeplomo modificadoestudiadasaquícubrenun amplio
espectrode microestructuras.Se incluyen muestrasaltamentedensificadasy otras muy
porosasy quepresentanporosidadabierta,conunagran variedadde tamañosde granoy de u,
poro.

u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
u,
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3.2. Propiedadesferropiezoeléctricas.

Tras la determinacióndelosparámetrosquedescribenlamicroestructuradelascerámicas,
que ha sido el objeto del capítuloanterior, se procedea la medida de las propiedades
ferropiezoeléctricasy a la determinaciónde susdependencias¡nicraestructurales.

3.2.1. Dependencianiicroestructuralde constantespiezoeléctricas,dieléctricasy

elásticasa temperaturaambienteen cerámicaspolarizadasa saturación.

3.2.1.1.Cerámicasde titanatode plomo modificadoconcalcio.

Losprincipalesparámetrospiezoeléctricos,dieléctricosy elásticosatemperaturaambiente
parala seriedecerámicasPTC se recogenen las Tablas3.2.1 y 3.2.2. Todaslas muestras
estudiadas,ya seandiscoso paralelepípedos,sepolarizaroncon un campode 50 kVcmt

Para mayor claridad a la hora de compararestos parámetroscon las características
microestructurailes,se han incluido en ambastablas la media del diámetroequivalentede
grano,G, y el contenidode porosidad.

En la Tabla 3.2.1. se muestranlos valoresde aquellosparámetrosrelacionadoscon el
modode resonanciaen espesorde discosdelgados.El valor de la permitividad¿33T y de la
tan5 seobtienede la medidaen discoscon un puentede impedancias,a una frecuenciade
1 kHz. El coeficientepiezoeléctricod33 semide por medio del métodode Berlincourt. El
restode los parámetrosseobtienende medidasde resonancia.

La Tabla 3.2.2.contienelos parámetrosrelacionadoscon los modosde resonanciaplanar
en discos delgadosy longitudinal en paralelepípedospolarizadosen espesor.Todos los
valoresseobtienende la resonanciaen discos,exceptoel factor de calidadmecánicodel
modoplanar,O..j, el factor de acoploelectromecánicok31 y la constanteelástica511~

las muestrasPTC-1a -6, queseobtienende la resonanciadeparalelepípedospolarizadosen
espesor.La resonanciaplanar en discosde la muestraPTC-3 a temperaturaambiente
prácticamenteha desaparecido.Por ello, no sehan podido incluir los valoresdel factor de
acoploelectromecánicok~ ni del módulode Poisson,0E, paradichamuestra.
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3.2.1.2.Cerámicasde titanatode plomo modificado consamario.

La medida de los parámetrospiezoeléctricos,dieléctricos y elásticos a temperatura J
ambientese realizósobrediscospolarizadosparpasosa camposcrecienteshastallegaral de
ruptura de la muestra.Los resultadosobtenidosen discospolarizadosa 60 kVcm’ se J
recogenen lasTablas3.2.3. y 3.2.4.,incluyendoel valor del campode rupturadieléctrica
del material, (EP)R. Se hace uso tambiénde resultadosobtenidosde la resonanciaen
paralelepípedospolarizadosa 70 kV~cmt

Se añadenen este estudioresultadostanto de la caracterizaciónnúcroestructuralcomo
ferropiezoeléctricade la seriede cerámicasPTS-B [4]. Los valoresquesepresentanparala j
mediadel diámetroequivalentede grano,G, se hanobtenidoconsiderandounadistribución
gaussianade tamañosde grano. El interésde incluir esta seriede muestrasreside en que

Jcubreun rangodeporosidadesdistinto aPTS-A, con lo quesecompletael estudiodelefectode la porosidadsobre las propiedadesestudiadas.

La Tabla3.2.3. incluye aquellosparámetrosrelacionadoscon el modo de resonanciaen J
espesorde discosdelgados,junto con los valoresdel campode rupturadieléctrica, (E,».

La Tabla3.2.4. recojelos parámetrosrelacionadoscon los modosde resonanciaplanar Jen discos delgadosy longitudinal en paralelepípedospolarizadosen espesor.Todos los
valoresquese muestranen la Tablaseobtienendemedidasderesonanciaen discos,excepto
los correspondientesal factor de acoploelectromecánicok31 y la constanteelástica511E

PTS-B, que se obtienende la resonancialongitudinal en paralelepípedospolarizadosen

espesor.

J
J
J
J

J
J
J
J
J
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3.2.1.3.Dependencias¡nicroestructuralesde la pennitividady las pérdidas
dieléctricas.

Se sabeque los valoresa temperaturaambientede la permitividad, e37, en cerámicas
disminuyenal aumentarel contenidodeporosidad(5] y con el aumentodel tamañode grano
[6]. Laevoluciónde los valoresde e33T en las seriesde muestrasestudiadasesconsecuencia
de la accióndeestosdos efectoscompetitivos.

Enprimer lugarnosvamosaocuparde las dependenciasdela permitividad, e,3T, medida
a 1 kHz. En la seriede cerámicasPTC se observanvaloresmayoresde la permitividaden
lasmuestrascon menorcontenidodeporosidad(PTC-3 y -4) queparaaquellasmásporosas
(PTC-1 y -2). La cerámicaPTC-5, conporosidadintermedia,perocon el mayor tamañode
granode la serie,presentaunade laspermitividadesmásbajas.

En la seriede cerámicasns-A los valoresde la permitividadpresentasu valor máximo
paraPTS-A4,quepresentael contenidodeporosidadmásalto dela serie,y suvalor mínimo
paraPTS-A3HIP-2, conun 0.1 % deporosidad.Hayquetenerencuentaquelasvariaciones
del tamañode granoparaestaseriede muestrasson pequeñasy que, por tanto, la porosidad
eslaresponsabledela dependenciamicroestructuralmásimportante.Aún así,sóloesposible
explicarlos valoresanómalamentebajosde la permitividadparaPTS-A2y -A4 conrespecto
a las muestrassólo sinterizadascon un contenidosimilar deporosidad,teniendoen cuenta
que en ellasel tamañode grano medio crececon respectoa -Al y -A3.

Las muestrasde la serie nS-B siguen la misma tendencia.El valor mínimo de la
permitividad se obtiene para PTS-Bl, quees la cerámicamás porosa, mientrásque los
valoresmáximosse danparalas menosporosas,-B2 a -B4.

Los valoresde tan8 no siguentendenciaalgunaen la seriePTC con valoresen tomo a
0.030, exceptonc-Y quepresentaun valor dc 0.006. Al haberseguidoun procesode
elaboracióndistinto, la composiciónde estaúltima muestraesligeramentedistintaal resto
de la serie. Comoindican los resultadosobtenidosdel análisisEDS, quese muestranen la
Tabla3.1.2,PTC-Y tieneel contenidomayorde Mii, que actúareduciendolosvaloresde
la conductividady de tan5.

En lascerámicasPTS, losvaloresmayoresseobtienenparalas cerámicasPTS-A2y -A3
sólo sinterizadas, 0.027 y 0.022, respectivamente.El tratamiento HIP no afecta
significativamentelas pérdidasen lascerámicasPTS-A2y -A4, perosepuedeobservarcomo
se reducenlos valoresde tan5 en las muestrasHIP de PTS-A3, convaloresmínimosentre
0.006y 0.008paraHW-2, -3 y -4, tratamientosquese realizarona temperaturaso tiempos
mayores. Del orden de estosúltimos son los valoresencontradosen la serie PTS-B, que
oscilan entre 0.005 y 0.009. Estas diferencias no es posible atribuirlas unicamentea
diferencias microestructuralesa nivel mesoscópico, sino a variaciones estructurales
producidasduranteel procesoHIP, comoindicala reduccióndela anisotropíacristalina(cia)
en la Tabla3.1.4.

En consecuencia,la explicación de las variacionesobservadasaquí, .requiere el
conocimientode la estructuracristalina a nivel de vacantesde Pb, efectosde la posible
deficiencia de O u otros, que excedelos objetivos de la presentetesis. Debe señalarse
asimismo, que todas las cerámicas,aún presentandoalgunasporcentajesde porosidad
importantes(23.6% en PTC-l), son buenosaislantes.
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2

3.2.1.4.Dependenciasnúcroestructuralesde los coeficientespiezoeléctricosy
electromecánicos. 2

El análisis de los parámetrospiezoeléctricosnos da resultados distintos para los
relacionadoscon el modo de resonanciaen espesor(el coeficientepiezoeléctricod33 y el 2
factor de acoploelectromecánicoen espesor,k3 y paraaquellosrelacionadosconlos modos
de resonanciaplanaren discosy longitudinalen paralelpípedospolarizadosen espesor(los
factoresde acoploelectromecánicolc3~ y kl,). 2

Parámetrosrelacionadoscon el modode resonanciaen espesor. 2
El coeficientepiezoeléctricod33 no varíade forma significativa en ningunade las series 2

de muestras,menosde un 5% encadaserie,si exceptúamoslos valoresanormalesde las
muestrasPTC-5e-Y enla seriePTCy las muestrasFTS-A3 HIP-2 aHIP-4 en la seriens-
A. Lo que se puedeasegurares que el origen de estos valores no se puedeatribuir a

2diferenciasmicroestructuralesal nivel queseconsideraen esteestudio.
Lo mismosepuededecirde la evolucióndel factorde acoploelectromecánicoen espesor,

ls, con variacionesmenoresdel 10% en lasseriesnc y ns-A, que lleganal 20% en la 2serie nS-B, y queno sepuedenrelacionarcon las característicasmicroestructurales.
Por tanto,sepuedeconcluir queningunode estosparámetrospresenta:unadependencia

microestructuralimportante. i J
Parámetrosrelacionadoscon los modos de resonanciaolanar en di~cos delgados y

________________________________ 2longitudinal en naralelenínedosnolarizadosen esnesor

.

En la serienc las muestrasmenosporosaspresentanlos valoresmínimos de k, y k31 2(PTC-3 y -4) y las más porosaslos mayores (PTC-1 y -2), si se exceptúanlos valores
anormalmentealtos quepresentannc-se -Y.

Sin embargoenlascerámicasPTSseobservala tendenciacontraria.Los valoresmáximos 2
de k, y k31 para la serie PTS-A los presentala muestranS-A3 HIP-2 y los mínimos
PTS— A4, muestrasde menory mayorcontenidodeporosidadde la serierespectivamente.
De la mismamanera,en la serie~S-B, las cerámicasmenosporosas,-B2, -B3 y -B4, 2
presentanlos valoresmásaltos. La tendenciaobservadaen la seriens, por tanto, es la
disminuciónde los valoresde dichosfactoresde acoplocon el aumentode la porosidad.

En consecuencia,las tendenciasobservadasparalos valoresde k~ y k31 en las cerámicas 2
PTCson designocontrarioa las de las cerámicasPTS. El aumentode la porosidadda lugar
a unadisminuciónde k~ y k3¡ en cerámicasns, pero a un aumentoen lás PTC. 2La influenciadel tamañode grano tiene queser tenidaen cuentapara explicarcienosvalores que no se pueden explicar únicamentepar las diferencias en el contenido de
porosidad.Así entrelas muestrassinterizadasde la seriePTS-A, los factóresde acoplok~
y lc~~ de PTS-A2 deberíanser mayoresque los de PTS-A1,cuya porosidades mayor. La 2
obtenciónde valoresmenoressedebeal mayortamañode granoquepresentanS-A2. El
mismorazonamientosepuedeusarparaexplicarel valordenS-A4RIP-1, comparadocon 2muestrasdeporosidadsimilar. Por tanto, el aumentodel tamañode granoda lugara una
disminución de k~ y 1<3, en cerámicasPTS. En cuantoa la serie nC, los altos valores

2
2
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correspondientesa PTC-5 sepuedenatribuir en partea su mayor tamañode grano, lo que
significaunadependenciaconel tamañodegranocontrariaaJaencontadaparaJaseriePTS.

Se puedeconcluir entonces,quehay un efectoconjuntode la porosidady el tamañode
granosobrelos factoresde acoplo1<.? y 1<31, siendolas dependenciasparalascerámicasns
de signo opuestoa las de lascerámicasPTC.

El módulode Poissona~ no presentavariacionessignificativasen ningunade las series
demuestrasestudiadas,manteniendosusvaloresentre0.16y 0.22parala seriePTC, y entre
0.21 y 0.24parala seriePTS. Por tanto, los comportamientosde k3~ y k~ similaresquese
han observadoson consecuenciade estar relacionadosentresi por la expresión:

~ ¡1 ~ ir’2 <3.2.1)

3.2.1.5.Dependenciasmicroestructuralesde los parámetrosmecánicosen la
resonancia.

E] factor de calidadmecánico,Q, tal comolo definenlos Standardsdel IBEE (ecuación
2.11 del Capitulo2), es uno de los parámetrosmás sensiblesa la microestructura,pues
refleja simultáneamente las dependencias sobre las propiedades dieléctricas y
electromecánicas.

En la seriePTCpuedeobservarseque,tantoparael mododeresonanciaen espesorcomo
parael planaro longitudinal, a medidaqueel tamañode granocrececon la temperaturade
sinterización,y se reducela porosidad,hastaalcanzarun máximoen PTC-3y -4, Q

11, crece.
Esto refleja la mejora de la calidad cerámicade las muestras.A partir de aquí, con el
deteriorode la microestructuraobservado,detectadopor la aparición de distribuciones
bimodalesde áreade poro, esdificil describiruna tendenciaclara.

Mientrás queen la serie PTS-B parael modo de resonanciaen espesorse observala
mismatendenciadescritaparalas cerámicasde PTC, hay quenotarqueparael modo de
resonaciaplanarla tendenciaesla contraria,es decir, O.,, disminuyeconformeaumentala
temperaturade sinterización.

La comparaciónentrens-A y B de nuevoindicaquecuantamenorporosidadmayores
el valor deQ. Lo mismoocurrecuandosecomparanentresilosresultadosdelascerámicas
PTS-A3 sometidasa tratamientoHill’. Sin embargo,la tendenciaal compararcadacerámica
PTS-A con la correspondiente/ssometidasa tratamientoHIP no es esta, estetratamiento
reducela porosidadpero la tendenciaesquesimultaneamentereduceel valorde Qm. Porotra
parte, la comparaciónentrela serie de cerámicasPTC y PTS-B de similares niveles de
porosidadperodistinto tamañode granoindicaasimismola tendenciaopuesta,esdecir, al
crecerel tamañodegrano,Q» disminuye.En amboscasos,no obstanteexisten,ademásde
lasdiferenciasmicroestructurales,diferenciascomposicionalesqueinvalidanla comparación
solo en terminosde microestructuray ponende manifiestola sensibilidaddeesteparámetro
a variacionesde todo orden.

Las constanteselásticasrecogidasen este estudio son 4? y 511E• En la serie PTC la
constantederigidez 430 presentasusvaloresmayoresparalascerámicasPTC-3,-4, queson
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las que tienen menor contenido de porosidad en la serie, la misma tendenciaque la
permitividad. Por el contrario, la constanteelástica~ presentasus valoresmenorespara
esasmismasmuestras.

En la seriens las tendenciasson igualesqueen PTC. Mientrásqueel mínimo de c33D
sedaparans-A4, estamismacerámicapresentael máximode 511E Analizandolosvalores
paratodoslasmuestrasde las seriesnS-A y -B sepuedever que& sigueunaevolución
similara la de la permitividad,y, por supuesto,511E de signocontrarioaambas.El valor tan
bajo de la cerámicaPTS-BS parecedebersea la degradaciónde la microestructuraen esta
cerámica,con unaporosidady tamañodeporo muchomayoral restode la serie.

Laconstantede rigidez c33
1~ y la constanteelástica

511B son elementosde matriceselásticas
inversas. Por lo tanto, es de esperarque sus dependenciasmicroestructuralestengan
tendenciasigualespero de signo contrario, comoconfirmanlos resultadosexperimentales.

Por otro lado, las frecuenciasde resonanciade los modosplanary espesor,y por tanto
sus correspondientesnúmerosde frecuencia, son función de las constanteselásticasdel
materialpor las siguientesexpresiones:

tj

1 flI El

Sil •Pj[+r
(3.2.2>

(3.2.3)

La tendenciaobtenidaparalos númerosde frecuenciaplanary en
similara la de la permitividadparacadaunadelasseries.Estosugiere
dependen tambien de manera simultánea del tamaño de grano
disminuyendocon el aumentode la porosidady del tamañode grano.

espesor,N~ y N1, es
queestosparámetros
y de la porosidad,

2
2
2
2
2
2
2
2
2
2.
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
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3.2.2.Dependenciamicroestructuralde la variaciónconel campodepolarizaciónde
las propiedadesferropiezoeléctricas.

El objeto del presenteapartadoes determinar la dependenciamicroestructuralde la
variación con el campoeléctrico de las propiedadesferropieléctricasde las cerámicasde
titanato de plomo modificado,completandoy confirmandolos resultadosobtenidosen el
apartadoanterior.Comopartede esteestudioseincluyeel estudiode la apariciónde grietas
en el materialcomoconsecuenciadelas tensionesacumuladasen el procesodepolarización,
y la posibleinfluenciade la microestructuracerámicaen esteproceso.

3.2.2.1.Cerámicasdetitanatode plomo modificadoconcalcio.

Seestudiael comportamientodealgunosdelosparámetrosferropiezoeléctricasen función
del campodepolarización(Figuras3.2.1-5)paralas muestrasPTC-1, -4, -Se-Y. Los datos
provienen de las medidasde resonancialongitudinal en paralelepípedospolarizadosen
espesor,excepto para la cerámicaPTC-Y, en la que los resultadosse obtienende la
resonanciaplanarde discos. Dado que k~ y k3¡ son representativosdel comportamiento
electromecánicoen dirección perpendiculara la de polarización cerámica, y están
relacionadospor la ecuación(3.2.1), la discusiónquesehagade uno de ellosesválidapara
el otro.

1 ¡
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Figura3.2.1. Permitividadmedidaa 1 kHz, ~], ~
función del campode polarizaciónparacerámicasPTC.
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La variación con el campode polarizaciónde los distintos parámetrospresentaun
comportamientosimilar en las muestrasPTC-5 e -Y, que son las que presentantanto el 2
mayor tamañode granocomodeporo de la sene.

En cuantoal comportamientodela permitividadconel campodepolarización,seproduce 2
unavariaciónmayorde losvaloresparaestasmuestrasqueparanC-1 y -4, las cuales,tras
un pequeñoincremento,permanecenapróximadanienteconstantes.PTC-5e -Y, en cambio,
presentanuna notable disminución de la permitividad con el aumento del campo de 2
polarización,másacusadaapartir de50 kV~cm’ en nc-5y apartir de70 kV~cnv’ ennC-
Y. Soloestaúltima cerámicapresentaun crecimientoanómalode las pérdidasdieléctricas 2al tiempo que decrecela permitividad. Para el resto, el comportamientode tan5 es undisminuciónconstantecon el aumentode los valoresdel campode polarización

De la mismamanera,los factoresdeacoploelectromecánicok31 de PTC-5e -Y, muestran 2
una disminución brusca para los mismos campos que para la permitividad. Las otras
cerámicas,tras un incrementoinicial, presentanuna estabilizaciónde los valoresconforme

2aumentael campo.
La comparaciónentre los distintos valoresde estabilizaciónde los factores de acoplo

electromecánico1<31 en las diferentescerámicasratifica lo observadoen el apartado3.2.1: 2
lasmuestrasmásporosaspresentanlos valoresmayoresde esteparámetroen la seerienc.

Aunquesólo sedisponenen este casode datosparaflC-Y, se puedeobservarque las 2constanteselásticay de rigidez presentancomportamientosopuestos.La constanteelástica
Es~ no varíahastaquesealcanzanlos 50 kV~cm’ en nC-sy hasta70 kV~cnv’ en PTC-Y,

a partir de los cuales sufre un rápido incremento.La constantede rigidez c33~> primero 2aumentaconel campohastaobtenerun valorestablede 16~ 1010 N/m
2,paraluego disminuirrápidamentea partir de dichoscampos.

En el comportamientoa camposde polarizaciónaltos tienenun papel importante,como 2
severá, otros mecanismosde decrecimiento,o incluso anulación,de la perinitividad, ~ y
~ o en el caso de ~ un fuerte incremento, que se desarrollan para ciertas 2
microestructuras,pero queno son directamentedebidosa ellas.

Para poner de manifiesto tales mecanismosse han observado mediante MEB las
superficiesde fracturade lasmuestrasestudiadasantesdepolarizar y al finalizar el proceso 2
de polarización y caracterizaciónpor pasos. El tipo de fractura que se obtiene en estas
cerámicases una fracturafrágil, quepuedeser intergranularo intragranular.La fractura
intergranular,esdecir, por bordede grano,apareceráen aquellasmuestrascuyasfronteras 2
degranoesténdebilitadas,por ejemplo, por la existenciade grietas.

En la Figura3.2.6(a)-Qi) se muestranlas fracturasfrescasde las cerámicasnC-í, -4,

2-5 e -Y sin polarizary trashabersido polarizadas.Mientrásque todaslas fracturasen las
cerámicas no polarizadas son intragranulares, las muestras polarizadas presentan
comportamientosdistintos. PTC-l y -4 presentangrietasintragranulares,indicandotambién

2bordesde granolibres de grietastras la polarización.Sin embargo,correspondiendoa su
comportamientoferropiezoeléctricosimilar, las fracturasde lascerámicasnC-s y PTC-Y
polarizadasson intergranulares.Esto significa queel procesode polarizaciónproduceen 2
estosmaterialestensionesinternassuficientesparadar lugaragrietasenlos bordesdegrano.

2
2
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3.2.2.2.Cerámicas de titanato de plomo modificado consamario.

Un estudiosimilar seha hechoparala seriede cerámicasPTS-A. Las Figuras3.2.7.-li.
muestranlos comportamientosde los parámetrosferropiezoeléctricosen función del campo
de polarización.Se representancomparativamentecadamuestracon sus correspondientes
RIP, asícomo unagráfica con todas las muestrassólo sinterizadas.Todos los datosse
obtienende las medidasde resonanciaen discos.
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2
En la variacióncon el campode polarizaciónde la permitividad(Figura 3.2.7)todas las

cerámicasde estaserie muestranun comportamientosimilar. La permitividaddecrececon 2el aumentodel campodepolarización,presentandoalgunasmuestrasun ligero crecimiento
paracamposbajos.Estastendenciasson idénticasa las observadasen la seriede cerámicas
PTC. Al aproximarseal campode ruptura,queseencuentraente50 y 70 kV-caí’, el ritmo 2
de decrecimientosehacemáslento, peroningunapresentalas fuertescaldasencontradasen
PTC-5 e -Y.

Ratificandolo expuestoen el capItulo 3.2.1 puedeversequelascurvascorrespondientes 1
en las muestrastratadasmediantefflP se sitúan en todoslos casosen valoressuperioresa
los correspondientesa las cerámicassólo sinterizadas,como correspondeal decrecimiento
de la porosidad.De la mismamanera,en las muestrassólosinterizadaslascurvasseordenan 2
en valorescrecientesconformedecrecela porosidad,exceptocuandosecomparannS-Al
(porosidad:1.8 %) y PTS-A2 (porosidad:1.4 %). En estecasohayqueteneren cuentaque
entre lasdos hay un crecimientodel tamañode granopromediode 05 A¿m en PTS-A1 a 2
0.7 pm en PTS-A2,quereduceel valor de la permitividad.Tampocosepuedenexplicarlos
valorestan bajosobtenidosparaPTS-A4 únicamentepor el valor de su porosidad,similar

2a la dePTS-A3, sin teneren cuentaquedicha cerámicaposeeun tamañode granopromediode LO gm, el mayor de estasmuestras.De nuevo, tanto la porosidadcomoel tamañode
grano tienenqueser tenidosen cuentasimultáneamenteparala explicacióncompletade las

2propiedadescerámicas.
La tangentede pérdidasdieléctricas,tan5 (Figura 3.2.8), al igual que la permitividad,

decrececon el aumentodel campode polarización.También el ritmo de decrecimientoes
menorparacampossuficientementealtos,peroal contrarioque la permitividad,algunasde
las cerámicasmuestran un pequeñocrecimiento. Las cerámicasPTS-A2 y -A3, y sus
correspondientesHIP-1, presentanun incrementodelas pérdidasparavalorespequeñosdel 2campode polarización,análogoal comportamientode la permitividad paraesasmismasmuestras.

El factordeacoploelectromecánicoplanark~ (Figura3.2.9) presenta,al igual quelasde 2
en las cerámicasPTC, un incrementoinicial hastaun campode 30 ó 40 kV-cm’, que
denominaremoscampode saturación,a partir del cual seproduceunaestabilizaciónde los 2valores.Al aumentarel campodepolarizaciónseobservaque 1<, tienetendenciaadismunuir
en la mayoríade las cerámicasde la serie,si bien el valor absolutode la disminución es
pequeño,no alcanzándoseen ningúncasolas disminucionesbruscasencontradasparaPTC-5 2e -Y. Por otro lado, el campo al que se producela saturaciónno presentavariaciones
apreciablesen esta seriede muestras.Parecidascaracterísticaspresentael comportamiento
de 1<, en cerámicasde la seriePTS-B [4]. El campode saturacióntieneun valor entre30 y 2
40 kVcm’, observandosesólo paralas cerámicascuyasdistribucionesde tamañode grano
tienenun promedioy unadesviaciónestándarmayores.Estecomportamientono coincidecon
resultadospreviosdeotrosautoresen cerámicasdetitanatodeplomomodificadoconsamario 2
en los queapareceun máximoy luegoun descenso.

Otro aspectointeresanteque se puede observaren estas gráficas es que las curvas
2correspondientesa las distintascerámicasse cruzanen el campode saturación,en que seproduceel máximo de 1<.,,. Por lo tanto si sequiereobtenerinformaciónde la dependencia

microestructuraldeestascerámicases importantesabersi el campodepolarizaciónaplicado 2seencuentrapor encimao por debajodel campode saturación,ya quela comparaciónderesultados puede dar lugar a interpretaciones erróneas que asocien a efectos

2
J
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microestructuralesfenómenosrelacionadoscon el proceso de polarización. A efectos
prácticos,el estudiode las dependenciasmicroestructuralesde los factoresde acoploplanar
deberíahacerseen muestraspolarizadasa campospor encimadel de saturación,dondelos
valoresde dichos factoresno son afectadosde unamaneraimportante por el procesode
polarización.

La constanteelástica
511E (Figura 3.2.10) no varíasignificativamentecon el campode

polarización,aunquepresentaunacierta tendenciaa disminuircon el aumentodel mismo.
La variación más importante la presentaPTS-Al, que sufre una disminución bruscaal
aumentarel campode polarizaciónde 20 a 40 kV-cm’. Por el contrario, la constantede
rigidez c33D (Figura 3.2.11), relacionadacon el modo espesor,aumentacon el campode
polarización,presentandoun saltoparavaloresdel campode 20 a 40 kV-cmt valoresque
coincidenconel campode saturaciónqueseobservaen las gráficasde k,, de la Figura3.2».

Otro factor a teneren cuentaen el procesode polarizaciónes el campode ruptura, (EP)R

queserecogeen la Tabla3.23. Susvaloresno presentanvariacionessignificativasen esta
seriede muestras.En la seriePTS-A los valoresdel campoderupturaoscilanentre80 y 110
kV~cnv’, y en la serie PTS-B semantienenaproximadamenteen 80 kVcmt Debido a la
menorporosidady por tanto a su menorcapacidadpara absorverlas tensionesproducidas
en el procesode polarización,a causade la reorientaciónde dominiosde 900, sepreveían
valoresmenoresdel campode rupturaparalas muestrassometidasa HIP. Estehecho se
compensacon la disminución de la distorsión tetragonalen dichas muestras HIP. De
cualquiermodo, no presentandependenciasmicroestructurales.

Por último, a] igual quecon las cerámicasmodificadasconcalcio, el efectodelcampode
polarizaciónsobrelas cerámicasse puedeestudiara travesde lasmicrografíasMiEB de las
fracturas frescas de muestras sin polarizar y polarizadas(Figura 3.2.12). En todas las
muestras,polarizadaso no, la fracturaesintragranular,con lo quesepuedeconcluirqueel
procesodepolarizaciónno producetensionesinternassuficientesparala formacióndegrietas
en la serieflS-A.
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2
3.2.3. Dependencia¡nicroestructuralde la variación con la temperaturade las

propiedadesferropiezoeléctricas.

El objetivo de las medidasque a continuaciónse exponenes la determinaciónde la
dependenciamicroestructuralde los comportamientoscon la temperaturade algunos uparámetrosferropiezoeléctricosrelevantes,tales como la permitividad y los factores de
acoplok, y k31. Ademáslos resultadospresentadosen esteapartadopermitirán,comoseverá
másadelante, unamejor explicaciónde las propiedadesa temperaturaambiente. j

3.2.3.1.Cerámicasde titanatode plomomodificadoconcalcio.

Se expondrána continuación los resultadosde la permitividad y el factor de acoplo 2
electromecánico1<31 en función de la temperaturapara las muestrasde la seriePTC.

LaFigura3.2.13presentala variacióndela permitividad633T enfunciónde la temperatura
(curvaslambda).Los valoresmáximosy las temperaturasde Curie, T0, calculadasapartir
de las curvas,se recogenen JaTabla12.5, queincluye, asfmismo,los valoresde tamaño
degranoy porosidad.

PuedeobservarsequeT~ esapróximadamenteconstanteparatodala serie.Si secomparan
los valoresdelascurvasparatemperaturaspordebajode24O~<D seobservaquelas cerámicas
con menorporosidad,PTC-3 y -4, presentanlos valoresde 633T másaltos en la serie de umuestras,y muy parecidosentresi. Así, si seestudiaseparadamenteel comportamientodelas cerámicaspoco porosas(PTC-3 y 4) y cerámicascon porosidadesmayores,del 8% (el
restode muestrasen la serie), se puedever en la Tabla 3.2.5 queel valor máximode 6~T

aumentaconel aumentodel tamañode granoen amboscasos.Estoes un resultadoclásico
queponede manifiestoqueel comportamientoparacerámicascon tamañode granomayor
está más próximo al de los monocristales,cuyas transicionesno son difusas y el valor u
máximode ESST tiendea infinito.

2
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u
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Tabla 3.2.5. Valores máximosde la permitividad£37 encontradosen la transición
ferro-paraeléctrica(Figura 3.2.13), y las temperaturasde Curie correspondientes,

paracerámicasPTC.

Cerámica

PTC

<3

(gm)

Porosidad

(%)

e~7 (máx.)

fC)

PTC-] 2.1 23.6 4651 217

PTC-2 2.3 18.7 5145 225

PTC-3 3.1 7.7 5801 218

PTC-4 33 4.7 6497 224

PTC-5 4.9 10.8 7385 227

PTC-6 3.5 16.3 6246 224
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El comportamientoconla temperaturadel factor de acoploelectromecánico~ serecoge
en la Figura3.2.14.Las medidasserealizaronen paralelepípedospolarizadosen espesora
50 kWcm~’.

Los valores l<p y k~ estánrelacionadospor la expresión(3.2.1). Suponiendoque o2 es
constanteconla temperaturaparacadamuestra, el comportamientode 1<, con la temperatura
deberíaser el mismo queel queapareceen la Figura 3.2.14.parak3~. Por tanto, en la
discusión se hablará indistintamentedel comportamientode k.~, y del de k3~ con la
temperatura,como ya se ha hechocon los comportamientosen función del campoen el
apartadoanterior.

Todaslascerámicasdeestaseriepresentanun mínimo, 1<31 = O, a unatemperaturadada,
lo cual ya hablasido observadopara 1<,, en cerámicassimilares[7,8]. De todos modos,la
Figura 3.2.14. muestradiferenciassignificativasen el comportamientocon la temperatura
de las diferentesmuestrasqueno han sido analizadospreviamentepor otros autores.

PTC-1 y 2, quetienen losvaloresmásaltosde lc~,, presentanunadisminucióncontinua
hastaapróximadamente14O~(2. Sus valores de k~ a temperaturaambienteson también
relativamentealtos en la sene.

PTC-3 y 4 tienenlos valoresmenoresde k3¡ a temperaturasbajas( <800<2), lo cualse
correspondeconlos valoresmínimosde k, a temperaturaambienteen la serie(k~ estápor
debajode lo quepuedeser medido en PTC-3). Además,tienen las temperaturasmás bajas
parak3~ = O ( 750C paraPTC-3 y 700<2paraPTC-4). Sepuedeobservartambiénun aumento
para temperaturaspor encima del mínimo hasta 600C, seguidopor una nueva bajada
conformeseacercaa la temperaturade transición.

PTC-5y 6 presentanun comportamientosimilar alos dePTC-3y 4, peroconvaloresmás
altosde k3¡ a temperaturaspor debajodel mínimoy másbajasparatemperaturaspor encima.
Tienen valores intermediosde k

31 a temperaturaambientey las temperaturasen las que
apareceel mínimo, k3~ = O, sontambiénintermedias(1250<2for PTC-5andII l~C for PTC-
6).
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3.2.3.2.Cerámicasdetitanato de plomo modificadoconsamario.

Se ha determinadola evolucióncon la temperaturadel factor de acoploelectromecánico
~ decerámicasPTS-B, medidasobreparalelepípedospolarizadosen espesora 70 kV~cm’
La Figura3.2.15 muestraestosresultadosjunto con otros de 1<, publicadospreviamenteen
cerámicasde titanatode plomo modificadoscon samariopreparadaspor distintosmétodos,
mezcladeóxidos[9,10]y sol-gel [8]. La comparacióndeestosresultadosque provienende
cerámicasque, aunquecon composicionesparecidas,han sido procesadasde formas muy
distintas,indicaque la temperaturade anulaciónde h~ y por tantode k31, seencuentrapor
debajode la ambienteparatodasellas. Estosresultadosabajatemperaturasepuedeextender
a las cerámicasde la seriePTS-B, paralas que se tienenvaloresde 1<31 por encimade la
temperaturaambiente,y quepresentanel mismo tipo de comportamientoquePTC-3,-4 o -

6 en la Figura 3.2.14 para temperaturaspor encimadel mínimo, es decir, un aumento
seguidode unabajadaconformese acercaa la temperaturade transición.
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4.1. Aportacionesal conocimientode la microestructuracerámicay su
evolución.

El estudiodela microestructuracerámicaqueseaportaen estetrabajoreveladetalles
quesólosepuedenobtenergraciasala medidaprecisadelos parámetrosmicroestructurales
por medio de técnicasde análisis de imagen, acompañadade un tratamientoestadístico
completode los mismos.La identificacióndeprocesosdecrecimientonormalde grano,o
el estudiodel deteriorodel estadofinal de sinterización,y delefectodel procesoHIP sobre
el mismo, no es posiblesin un estudioen detalle del tipo de distribucionesa lasque dan
lugar los parámetrosmicroestructurales.

Mientrásquela únicaformadedeterminarel tamañodegranoesapartir deimágenes
de microscopiadelos mismos,existenotras técnicasparala determinacióndela porosidad.
Hay parámetrosque dan información cualitativa acerca de la porosidad como es la
contraccióndel diámetrode la muestraenel procesodesinterización.Susvaloresreproducen
apróximadanientelasmismastendenciasquelasporosidadesobtenidasporanálisisdeimágen
(rrablas4.1 y 2), aunque,debido a su menorprecisión, no permitesepararmuestrascon
porosidadespróximascomolascerámicasPTS-B2a-B5. Los datospublicadosdecontenido
deporosidaden cerámicasesuelenobtenerapartir dela comparaciónde la densidadteórica,
p~«, calculadaa partir de las medidasde los parámetrosde red,por medio de la difracción
derayosX, y la densidaddeterminadaexperimentalmentedelmaterial,p~,. Lasexpresiones
usadasson:

PorosidadEstimada(%) = [1 — ___ 1 . 100J (4.1)

PO,N•V
A otida

siendoP~ el pesomolecular,NA el númerode Avogadro, y V~ el volumende la celda.

Dicho métodono conducea resultadosequivalentesalos presentadosen estetrabajo,
comosededucede la comparaciónentrelos valoresde la porosidadestimadaapartir de las
densidadesy los correspondientesobtenidospor análisisde imagenpara cerámicasde las
seriesPTC y PTS-B, recogidosen las Tablas 41 y 4.2. En consecuencia,este tipo de
medidasmereceunarevisión.

Hay que tener en cuenta, en primer lugar, las limitacionesen la medida de la
densidadasociadasal métodode Arquímedes,como la medidaen muestrasconporos de
pequeñotamaño. Este es el caso de las muestrasPTC-l, -2, y -4, que poseenun alto
porcentajedeporospequeflos, comorevelael analísisde susdistribucionesde áreadeporo
(Tabla3.1.3 del Capítulo31), queno son contabilizadoscon estemétodo.Esto da lugara
una medida que está subestimandola porosidad real del material, como confirma la
comparacióncon los resultadosde análisisde imagenen la Tabla4.1.
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Tabla4.1. Comparaciónde los valoresde la contracióndel diámetroen la sinterizacióny
los contenidosde porosidadestimadosa partir de las medidasde densidady los obtenidos

por medio de análisis de imagen,paracerámicasPTC.

Cerámica
PTC

Contrac. p~ PorosidadEstimada
-Densidades-

(%). (g-cm~3) (~g-cm3) (%)

Porosidad
-Anál. im.

(%)

PTC:1 10.0 7.16 6.83 4.8 23.6

PTC-2 10.6 7.02 638 3.5 18.7

PTC-3 12.9 7.12 6.59 8.0 73

PTC-4 13.3 7.17 6.60 8.6 . 4.7

PTC-5 11.8 7.18 6.52 10.1 10.8

PTC-6 1L7 7.16 6.42 11.5 163

Tabla4.2. Comparaciónde los valoresde la contracióndel diámetroen la sinterizacióny
los contenidosde porosidadestimadosa partir de las medidasde densidady los obtenidos

por medio de análisis de imagenparacerámicasPTS-B. ,~ = 7.8 g~cm3)

Cerámica
PTS-B

Contrac.

(%)

p~

(g~cm~3)

Por.Estim.
-Densidad-

(96)

Contenido
TiO

2
(%)

P. Correg.
-ConTiO2-

(96)

Poros.
-Anál.im.

(96)

PTS-B1 24.1 6.06 22.6 14.8 15.6 13.7

PTS-B2 28.0 6.80 13.4 9.0 8.7 8.9

PTS-B3 27.9 7.01 10.4 9.5 5.8 7.6

PTS-B4 28.9 6.88 12.1 12.4 6.2 7.3

PTS-BS 28.0 6.35 18.9 9.2 14.4 - 10.4
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En segundolugar, la apariciónde segundasfasesen el materialtienequesertenida
en cuentaal aplicar este método.Dado que la densidadreal del materiales la sumade las
contribucionesde la matriz y de las segundasfasespresentes,la expresión4.1 debeser
modificada. Un ejemploclaro de esta situaciónson las cerámicasde la seriePTS-B, que
contienenunasegundafasede TiO2. Unasencillacorreccióndela expresión(4.1), nos lleva
a la siguienteexpresión:

PorosidadCorregida(96) = [tí~ + n1.~<, - o~ íoo (4.2)

donden~ es la fracción en volumende TíO2 presenteen la muestra,y PTIO2 esla densidad
del TiO2 con estructurade tipo rutilo, identificadapor mediode difracciónde RayosX, que
es iguala4.26gcmt Los contenidosde segundafasefueronobtenidosa partir del análisis
de imagende micrografíasMIER de superficiespulidas,segúnseesepecificaen el apanado
2.2.4 del CapItulo 2, y susvaloresseincluyen en la Tabla4.2.

Los valoresde la porosidadcalculadosa partir de la ecuación<4.2) son del mismo
ordenquelos obtenidospor mediodeanálisisdeimagen.A diferenciadeestosúltimos, que
sólo requierenunamedidadirecta,los estimadosapartir de medidasdeporosidadprecisan
el cálculode la densidadteórica,la medidade la densidadexperimentalde la cerámicay,
si es necesario,la medidadel contenidode segundasfases. En consecuencia,el resultado
final severáafectadopor la acumulacióndelos errorescorrespondientesacadaunade estas
medidas,pudiendoademásestar falseadapor la existenciade pequeñosporos, como ya
hemosmencionado.Por otra parte, cuandoaparecensegundasfasesfinamentedivididaso
incorporadasal bordede grano [1], la determinacióndel contenidode las mismaspuede
hacersemuydificil o imposible.Debidoala importanciadeunamedidaprecisadel contenido
de porosidad en el estudio de las relaciones entre microestructura y propiedades
macroscópicas,sedeberíaen todocasoevitarestetipo de medidacomométodocomoforma
de estimaciónde la porosidad.
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ml
4.1.1. Evolución de la microestructuraen el procesode sinterización.

Estetrabajoaportaun estudiodetalladode dos seriesde muestrascerámicas,en las
quese hanconseguidounagran variedadde microestructuraspor mediode la variación de
lascondicionesde sinterizaciónen el procesode elaboraciónde las mismas.Los resultados
confirman las tendenciaspublicadasen cuanto al crecimiento del tamaño de grano y
disminución tanto del tamañode poro como del contenido de porosidadal aumentarla
temperaturao el tiempo de sinterización.Pero, por otro lado, dichos resultadostambién ml
revelan la aparición de fenómenosde deterioro cerámico que no han sido estudiados
previamenteen electrocerámicas,y queexplicanel comportamientode distintosparámetros

ml
ferropiezoeléctricosobservadosparalas mismas.

El crecimientodel tamañode granode estascerámicases un procesode crecimiento mlnormal, es decir, sin fenómenos de crecimiento preferente para ciertos granos, orecristalizaciónsecundariá.Este resultado,que tan importante es en la evolución de la
microestructuracerámica,seobtieneapartir del conocimientodel caracterlognormalde las

ml
distribucionesde tamañosde grano.

La evoluciónde las representacionesprobabilísticasde las distribucionesde tamaño mlde granoparaalgunasmuestrastantodela seriePTC comodela seriePTS-A, mostradasen
la Figura4.1 junto conmicrografíasilustrativas,muestrael incrementode¡tamañodegrano
medio con el aumentode la temperaturade sinterización.Las variacioúésobservadasal
modificar la temperaturade sinterizaciónson menores,lo queconfirma él’ hecho de que,
mientrasla velocidadde crecimientode granocreceexponencialmentecd~la temperatura,
el tamañode granoesproporcionala la raízcuadradadel tiempo de sinteiiz~ción[2].

Con el aumentode la temperaturade sinterizaciónse observala evolución en los
estadosavanzadosde sinterización,partiendode unaporosidadalta compuestapor poros ml
pequeñosinterconectadosdel estadointermedio,a la porosidadmenory formadapor poros
aisladosdel estadofinal. Estoquedailustrado por la comparaciónentrelas micrografíasde
superficiespulidasde cerámicasPTC sinterizadasa 10000<2 y 10500<2(Figura 4.2 (a)). ml

El deteriorodel estadofinal de sinterizaciónestáligadoa un aumentodel contenido
de porosidadcon respectoal estadofinal ideal de sinterización,así comoa la apariciónde
dos poblaciones,unadeporospequeños,resultantesde la evoluciónseguidaen el proceso ml
desinterización,y otra deporoscontamañosmayores,queaparecencomoconsecuenciade
la competenciaentre la densificación y el crecimiento de grano que conducen a la
degradaciónde la cerámicaen el estado final de sinterización- Esto da lugar a una ml
distribuciónbimodalde tamañosde poro. Debido a que, paradetectarun crecimientoen el
contenidode porosidades necesariocompararcon unamuestrade igualescaracterísticas,

mlpero que se encuentreen el estado final ideal, la identificación de estos fenómenosdedeteriorosólosepuedenhaceratravésdel estudiode suscorrespondientesdistribucionesde
tamañodeporo, por ejemploa travesde sus rectasprobabilísticas.En la evoluciónde las

mlrectasprobabilísticasde las distribucionesde tamañode poro de las muestrasestudiadas
(Figura 4.2) sepuedeobservarestadosfmalesdeterioradosparalas temperaturasmásaltas
de sinterización, con aumentodel contenidode porosidady aparición de distribuciones
bimodales. ml

ml
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A la vistade los resultadossepuedeextraerel hechodequeel aumementodel tamaño
degranocomoconsecuenciadel incrementodeltiempoy la temperaturade sinterizaciónen
el proceso de elaboracióndel material, supone, por encima de un determinadolimite
característicodel sistema,el aumentode la porosidadde la cerámica.Por tanto, en un
análisisde unaseriede muestrascerámicasproducidasmedianteun procesode sinterización
convencional,se debeteneren cuentala variación simultáneadel tamañode grano y la
porosidad, con el objetivo de obtener relaciones correctas entre propiedades y
microestructura.

Sepuedeasegurarqueparala obtenciónde valoresdeporosidadbajosen unaserie
de cerámicascon distinto tamaño de grano elaboradaspor medio de un proceso de
sinterizaciónconvencional,esnecesariorecurrirala aplicacióndeprocesoscomplementarios
como el prensadoisostáticoen caliente.

La porosidadasociadaa microestructurasdeterioradas,con tamañosde grano por
encimade un determinadolimite, estáconstituidapor dos poblacionesde tamañode poro.
Los poros de mayor tamañoson zonas,debidoa su mayor superficie, de producciónde
grietasenel material.Estoprovocavariacionesapreciablesen laspropiedadesmacroscópicas
de estosmateriales.
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ml
4.1.2. Evolución de la microestructuracomo resultado del tratamientoHIP.

La aplicación de un procesode prensadoisostáticoen calientesobre muestrasya ml
sinterizadasseconocecomoun métodoeficaz parareducir la porosidad,como seponede
manifiestoen esteestudio,consiguiendoseun valor mínimo de la porosi@dde 0.1%. mlLa aplicación del tratamientoHIP no produceningún efecto significativo sobre el
tamañode grano,exceptocuandose superala temperaturade sinterizaciónde la muestra,
encuyocasoseestáproduciendounacontinuacióndelprocesode crecimientodegrano.Esto ‘mlsepuedeobservaren la evolucióndelasrectasprobabffisticasdelasdistribucionesdetamaño
de granode unamuestrasinterizadaa 1150~C,quesemuestranen la Figura4.3.El tamaño
de grano no varíaal aplicarel tratamientoRIP a una temperaturade 1 10O~C, peroaumenta
cuando la temperaturade HIP aumentaa 12000<2, por encima de la temperaturade
sinterización.

En cuantoa la porosidad,el efectomásimportantees la reduccióndel contenidode
porosidad. El estudiode las distribucionesde tamañodeporo, ponede manifiestoque los
tratamientosHW, que actijan sobre todos los poros, llegandoa cerrarlos máspequeños, j
tienen un efecto mayor sobre los poros más grandes. La Figura 4.4 compara las
representacionesprobabiísticasde una muestrasinterizaday sus correspondientesHIP. mlTambién se indica la variación del Ln de las medianas, AA, entre las distribuciones
originalesde tamañodeporo parala cerámicasólo sinterizaday paralas RIP. Seobserva
comolasdiferenciasson mayoresentrelas distribucionesoriginalesdeporosgrandes,AA~, uqueentreporospequeños,ÁA”’, indicandoun mayorefectodelprocesoHIP sobrelosporos
de mayortamano.

El procesoRIP produceunadisminución del caracterbimodal de la distribución,
como se puede observar de la comparación de las representacionesprobabiísticas,
pudiendosellegar, comoen estecasohastala desapariciónde dichocaracter.Esto sepuede

interpretarcomola restauracióndel estadofinal deteriadograciasal tratamientoHIP.
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4.2. Relacionesmicroestructura-propiedadesferropiezoeléctricas.

4.2.1.Parámetrosatemperaturaambientedecerámicaspolarizadasasaturación.

Del estudiode la influencia de la microestructuracerámicaen las propiedades
ferropiezoeléctricasmedidasa temperaturaambienteen cerámicaspolarizadasa saturación
seconcluyeque los factoresmicroestructuralesa nivel mesoscópicodeterminantesde las
propiedadesmacroscópicasde dichas cerámicasson el tamañode grano promedioy el
contenidode porosidad.

Entrelosparámetrosestudiados,sin embargo,seencuentranalgunosqueno presentan
dependenciasmicroestructuralesimportantes.Estos son el coeficiente de Poisson y los
coeficientespiezoeléctricosy electromecánicosasociadosal modode resonanciaen espesor.
Otrosparámetrosestánafectadospor factoresmicroestructuralesa otraescala,fuerade los
objetivosde estetrabajo, comoes la tangentede pérdidas.

Parala explicaciónde las dependenciasmicroestructuralesde los demásparámetros
estudiados,hay que considerar simultáneamentelas variacionesdel tamaño de grano
promedioy del contenidode porosidad.

Hastael momentoestasdependenciasmicroestructuraleshan sidoestudiadasde una
maneraseparada,estoes, analizandocerámicaselaboradasde tal maneraqueel tamañode
granoo la porosidadsepuedenconsiderarconstantes.Hemosdemostradoen estetrabajo la
dificultad queestoentrañasiguiendométodosconvencionalesde sinterización.Además,los
estudios publicados en este sentido carecen de una caracterizacióncompleta de la
microestructuracerámicay de factoresestructuraleso composicionalesquepuedeninfluir
tambiénlas propiedadesmacroscópicas,con lo que las dependenciasrealespuedenquedar
enmascaradas.Este trabajo aporta un estudio completo, que permite analizar el efecto
competitivodel tamañode granoy la porosidadsobrelos parámetrosferropiezoeléctricos.

Los parámetrosquepresentanestafuertedependenciaconjuntadel tamañode grano
y del contenidode porosidadson la permitividad, los factoresde acoplo electromecánico
relacionadosconlosmodosde resonanciaplanaren discosy longitudinalen paralelepípedos,
las constanteselásticasy los númerosde frecuencia.

El hecho de que los coeficientes piezoeléctricosrelacionadoscon el modo de
resonanciaen espesorno presentan ninguna dependenciamicroestructural refleja la
anisotropía electromecánicade estos materiales. Al igual que el factor de acoplo
electromecánicoplanar se ve afectado fuertementepor la temperaturay el campo de
polarización, aquellos parámetrosrelacionadoscon modosde vibración longitudinaleso
planares muestran dependenciasmicroestructuralesimportantes, al contrario que los
correspondientesa los asociadoscon modosde espesor.Todo estodemuestrael papel tan
importanteque la microestructurajuegaen las especialespropiedadesde estosmateriales.

El tamaño promedio de poro no pareceafectar las propiedadesde la cerámica,
exceptoen lo que concierneal factor de calidad mecánico,O,. Incluso en este casoel
tamañopromedio de poro afecta de manera indirecta, esto es, en cuanto a que está
relacionadocon el fenómenode degradaciónde la microestructura,estoesdegradaciónde
la homogeneidadde la cerámica,a medidaquelas condicionesde tiempoy temperaturade
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sinterización- se incrementan,que producela apariciónde poros de mayor tamañoa los
preexistentesen el estadofinal de sinterización-

Finalmente,un resultadointeresantequeno ha sido presentadoen ningún estudio
anterior del que el autor tenga conocimiento, es el hecho de que las dependencias J
microestructuralesde los factoresde acoplo,1<., y k3~, son contrariasen las cerámicasPT<2
y en las PTS. Esto no puedeexplicarseúnicamentepor lasdiferenciasmicroestructuralesa
nivel mesoscópico,lo que nos lleva al estudio de las variacionescon el campo de 4
polarizacióny con la temperaturade estosparámetros. u
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4.2.2. Variación con el campo de polarización de los parámetros
ferropiezoeléctricos.

La evoluciónde los valoresde los distintosparámetrosconel campode polarización
confirmalas dependenciasmicroestructuralesobtenidasparaun campode polarizaciónfijo
y que se reflejanen las Tablas3.23 y 4. En cualquiercaso,y como consecuenciade la
observacióndel comportamientoen función del campode polarización,el estudiode las
dependenciasmicroestructuralesde k, y k31, deberíarealizarseen cerámicaspolarizadasa
campospor encimadel campode saturaciónde la misma,paraevitarde esamaneraefectos
relacionadoscon las primerasetapasdel procesode polarización.Tampocodebenolvidarse
los fenómenosde anulaciónde estosparámetroscon el campo,queaunqueaparecenpara
ciertasmicroestructuras,no son efectosmicroestructuralespropiamentedichos.

De la comparaciónde los comportamientosde las cerámicasFrS y las PTC se
encuentrandos comportamientosdistintosen funcióndel campode polarizaciónparatodos
los parámetrosanalizados,si exceptúainosla tangentedepérdidas.Por un lado tenemoslas
cerámicasPTC-5e -Y, con los mayorestamañosdegranoy deporo, y por otro el restode
cerámicasestudiadas.Así, PT<2-5 e -Y presentanunadisminuciónbruscadela permitividad,
de los factoresde acoploelectromecánico1<, y k3~ y de la constantede rigidez %3D, y un
aumentode la constanteelástica511E, antesde larupturadieléctrica,hechoqueno seobserva
ni en PTC-1 ni -3, ni en ningunacerámicade la seriePTS-A.

Como hemosmencionadola tangentede pérdidases el único parámetrode los
estudiadosqueno presentaun comportamientodiferenciadoparaPTC-5e-Y. Susvariaciones
absolutascon el campode polarizaciónen la serie PTS son grandescomparadasconlas
observadasen la seriePTC. Esto se puededebera la presenciade vacantesde O ó de Pb,
quesecreanen el procesode sinterizacióndebidoa queel Sm

3~, a diferenciadel Ca2~, no
es isovalenteconel Pb24. Esto creaportadoresnuevosquedan lugaravariacionesmayores
de la tangentede pérdidasen esta serie. Se confirmael hechode quea esteparámetrole
afectanfactoresmicroestructuralesa un nivel diferenteal queseanalizaen estetrabajo.

También hay que hacernotarquemientrásel efectodel campode polarizaciónes
prácticamentenulo sobrela constanteelástica

511E, si exceptuamoslos efectosde lasgrietas
en PTC-5 e -Y, seobservaunadependenciaclaraen la constantede rigidez c33

1>. Esto se
debea queel campode polarizaciónseaplicaen la direccióndel ejez, quecorrespondecon
el subíndice3. Así afecta,comoya seha dicho, principalmentelaspropiedadesmecánicas
en esadirección, dejandoprácticamenteinalteradoslos parámetrosquedescribenestasen la
dirección perpendicular.

El comportamientoconel campodiferenciadoencontradoparaPT<2-5 e -Y sedebe
a la aparición de grietas en dichas muestrasduranteel procesode polarización, como
muestranlas micrografíasde fracturas frescasparamuestraspolarizadas.La apariciónde
dichas grietas se explica como resultado del procesode polarización que se describe
brevementea continuación.

Al aplicar un campoeléctrico sobre una cerámicaferroeléctricala estructurade
dominios,contensionesinternasmínimasen suestadoinicial, sufreunareorientaciónde tal
modo quela polarizacióntotal esté en la dirección cristalográficamáspróxima a la del
campoaplicado.Paracamposeléctricosdébiles, las paredesde dominiosde 1800 son las
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primerasquese ven afectadas.El movimientode estasparedesno producetensionesen el
material, ya que no requierecambiosen la orientaciónde la red cristalina tetragonal.La u
aplicaciónde camposmayoresda lugar ademásal movimientode paredesde dominiosde
900,queproducevariacionesespacialesen la redquesetraducenen unadeformaciónelástica
del grano.La interacciónentregranoscontiguosda lugar a la acumulaciónde tensionesen u
la frontera de grano, que para camposde polarización suficientementeelevados,puedeproducir grietasen el material.

En el estudio que nos ocupa, el fenómenode aparición de grietas se da en las u
muestrascon los tamañosde grano y deporo mayores.Es conocidoqueen el procesode
creaciónde grietasen las fronterasinfluye el tamañode grano [3], existiendoun tamaño
crítico a partir del cual las cerámicaspolarizadasa campossuficientementealtosdesarrollan
grietas.En nuestrocasodicho valor sesituarlaen un tamañode granopromediode2.9 pm,
correspondientea PTC-Y. Peroel tamañode granono se puedeconsiderarla únicacausa
de estecomportamiento,ya quePTC-4presentaun tamañode granode 3.3 gm, mayorque U
PT<2-Y, y no presentagrietasen sus muestraspolarizadas.La aparicióndeporosde gran
tamañofavorecela apariciónde grietasen el material. uComoconclusiónsepuededecirquela microestructurano juegaun papelimportanteen el comportamientocon el campode polarizaciónde los distintosparámetros,exceptoen
la aparicióndegrietasparacampossuficientementealtos.

Este fenómenose podría describir como una degradacióndel material debida a
camposde polarizacióndemasiadoelevados.Las grietasse puedenconsiderarcomouna uporosidadañadida,queexplicaríanlosvaloresobtenidosparalosdistintosparámetros.Como
sededucedelestudiodelasdependenciasmicroestructurales,un incrementctdela porosidad
conducea unadisminuciónde la permitividad, los factoresde acoploplanatla constantede
rigidez c33~>, y a un aumentode la constanteelásticas~ , que son los mismos efectosque

producela apariciónde grietasen el material. u
u
‘u
u
u
u
u
u
u
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4.2.3. Variación con la temperaturade los parámetrosferropiezoeléctricos.

La microestructurano tieneun efectosignificativo en la temperaturadel máximo de
las curvaslambda,y por consiguienteen la temperaturade Curie, pero si en el valor del
máximo de e37 para el que las dependenciasencontradasson diferentes a las de la
permitividada temperaturasinferioresa la transición.Mientrásquea temperaturaambiente
seobservaunaacciónconjuntadel tanañode granoy la porosidadsobre los valoresde la
permitividad, en la transición el efectode la porosidades secundario,sólo se deja ver al
compararcerámicascon diferenciasimportantesen el contenidode porosidad.Además, la
dependenciaconel tamañode granocambia.Un aumentodel tamañodegranosetraduceen
una disminución de la permitividad por debajode la transición, pero en un aumentoen el
valor del máximo cuando se alcanza la misma. De esta forma queda patenteque los
fenómenosqueintervienenen la transición ferro-paraeléctricade estascerámicasproducen
un efecto tal sobre la permitividad que sus dependenciasmicroestructuralescambian
radicalmente.

Al estudiar la dependenciacon la temperaturade los factores de acoplo nos
encontramoscon la anulación del modo planar encontradapreviamentepara titanatosde
plomo modificados.Unadiscusiónen detallede la desapariciónde 1<, sepuedeencontraren
los trabajosde Damjanovicet al. y Jiménezet al. [4,5]. Estos trabajosconsideranquela
contribuciónintrínsecaa los valorescomplejosde d31 en titanatosde plomo modificadoses
mucho menor que en la mayoríade las cerámicaspiezoeléctricas.De esta manera,las
contribucionesextrínsecasafectandeunamaneraimportanteel comportamientoconel campo
y la temperaturade d31 y, en consecuencia,de k,,.

Las contribucionesextrínsecasal coeficiente d3, se pueden relacionar con el
comportamientorelajacionalde las paredesde dominiosde 900 comosesugiereen [6].

Losresultadosexperimentalesobtenidosaquímuestranel efectodela microestructura,
comoun factor primordial determinantede esascontribucionesextrínsecas,en los factores
de acoploelectromecánicos.

Del estudiodel comportamientode k31 en funciónde la temperatura(Figura 3.2.14)
en la serie PTC se puede extraer que las cerámicasde esta serie con microestructuras
similares, es decir, similar tamaño de grano y contenido de porosidad, tienen
comportamientossimilaresenfuncióndela temperaturaparak3~ - Sepuedevertambién,tanto
comparandolascerámicasde la seriePTC entresi, comocomparandoestasconlos PTS-B,
que la temperaturaa la cual k3¡ se anula es mayorcuantomayor es la porosidady cuanto
mayor es el tamañodegrano.

Hemos visto que, al estudiarlas dependenciasmicroestructuralesa temperatura
ambientede los factoresdeacoploelectromecánicos,seencuentrantendenciasopuestaspara
las cerámicasde la serie PTC y para las de la serie PTS. La explicaciónestá en los
comportamientoscon la temperaturade estos parámetros,como muestranlos resultados
obtenidos-

Si nos fijamos en el comportamientode ~ en función de la temperaturapara
cerámicasPTC en la Figura 3.2.14, se puedeobservarque las curvas se cruzan en la
temperaturadeanulacióndel modoplanar,con lo quelasmuestrascon los valoresmásbajos
de1<31 por debajodel mínimotienenlos valoresmásaltosporencimade él. El mismoefecto
sepuedever en resultadospublicadospor otrosautoresde cerámicasde titanato de plomo
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ml
modificadocon samariocon diferentestamañosde grano [‘7].Por ello, las dependencias
microestructuralespara cada tipo de cerámica muestran tendenciasopuestas. Si la ml
temperaturaquese consideraestápor encimao por debajode la de anulaciónde k3~ o k~.

Según se deducede los resultadospara cerámicasPTS-B y de los obtenidospara mltitanatosdeplomo modificadoscon samariopor otrosautores(Figura3.2.15),la temperatura
de anulaciónde los factoresk3~ y 1<, seencuentrapor debajode la ambienteparala serie
Frs, mientrásqueparala serieflC estánpor encima.Por tanto, lasdiferentestendencias <ml
observadasen estosparámetrosa temperaturaambienteno son el resultadode diferentes
mecanismosde la influenciamicroestructuralen las propiedades,sino debidasal hechode
que las medidas a temperaturaambiente se hacen a temperaturaspor encima de la
temperaturade anulacióndel modoplanaren PTS y por debajoen PTC.

De los anterioresresultadosseconcluyequeno eselementalextraerdependencias ml
microestructuralesde la permitividado los factoresde acoploplanark~ y k3j delos valores
obtenidosa unatemperaturadadade cerámicaspolarizadasa un campodado. Parateneruna
visión completase debe tener en cuentala influencia de la microestructurasobre los
comportamientosde dichosfactoresen funcióndel campodepolarizacióny la temperatura.
Estasdependenciasde los factores- de acoplo se ven modificadasde forma drásticapor la

Uporosidady el tamañode granode las cerámicas,dandolugar a un conjuntode curvas
entrecruzadas,comomuestranlos resultadosde estetrabajo.

u
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U
ml

ml
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4.3. Consideracionesfinales.

Losrequisitosparaestablecerlas relacionesentrela microestructuray laspropiedades
macroscópicasque definen un material cerámico son, como quedademostradoen este
trabajo,tanto un conocimientoprecisode la microestructuracerámicaa nivel mesoscópico,
comoun estudiocompletode los parámetrosmacroscópicosy suscomportamientoscon el
campode polarizacióny la temperatura.

La caracterizaciónde la microestructuracerámicapor medio de técnicasde análisis
de imagenasistidopor ordenador,acompañadasde un análisisestadísticocompletode las
distribucionesde tamaños,se ha reveladocomo un método eficaz para la obtención de
información sobreprocesosque, de otra manera,serían imposiblesde estudiar. En este
sentido,debeevitarsela determinacióndel contenidode porosidada partir de medidasde
densidad,ya que, ademásdepoderdar lugararesultadosequívocos,seve afectadopor una
granacumulaciónde errores.

Del estudiomicroestructuralllevadoa cabosobrelas cerámicasde titanatodeplomo
modificadosepuedenextraerlas siguientes conclusionesrelacionadascon la evoluciónde la
microestructura cerámica en los procesos de sinterización convencionalesy en los
tratamientosHIP:

- El estudiode lasrepresentacionesprobabilísticasde las distribucionesde tamañode
granopermiteidentificar en todaslas muestrasestudiadasun crecimientonormalde grano,
caracterizadopor distribucionesde tipo lognormal.

- Ademásdeconfirmarlastendenciasconocidasde los tamañosdegranoy poroy del
contenidode porosidadconformeaumentala temperaturay el tiempodesinterización,sehan
identificadoestadosfinales de sinterizacióndegradados,caracterizadospor un aumentode
la porosidad,con la aparición de poros de gran tamaño, quedan lugar a distribuciones
bimodalesde tamañode poro.

- Mediante un proceso de sinterización convencional sólo es posible conseguir
microestructurasen las quesevaríasimultáneamenteel tamañode granoy el contenidode
porosidad,de una maneraigualmentesignificativa.

- El tratamientodemuestras sinterizadaspor mediodelprensadoIsostáticoencaliente
(RIP), indicadocomométodoparareducir la porosidad,no produceningún efectosobreel
tamañodegranosiemprequela temperaturadeRIP no superela de sinterización.En caso
contrario, seproduceunacontinuacióndel procesode crecimientode grano.

- El procesoHIP, aunqueactúa sobre todos los poros, llegandoa cerrar los más
pequeflos,tieneun efectomayorsobrelos porosgrandes,comodemuestrael análisisde las
distribucionesde tamaño de poro. En consecuencia,las microestructurasdegradadasse
puedenrestaurargraciasal procesoRIP, quehacedesaparecerel caracterbimodalde las
distribucionesde tamañode poro.
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La comparación de los parámetrosque describenla microestructuracon las
propiedadesferropiezaeléctricasquecaracterizanel comportamientomacroscópicode estas ‘U
cerámicasconducea la extraccióndelas relacionesexistentesentreambas.Aunqueya sehan
realizadoestudiosde este tipo en materialessimilares, ninguno presentaun análisis tan
exhaustivocomoel presentede las característicasmicroestructurales,a lo quese añade, ml
además,la determinaciónde factoresestructuralesy composicionales,cuyavariaciónpueda
enmascararsu efectoen el comportamientodel material.Por otro lado, quedademostrado
enestetrabajoquela determinacióndelas dependenciasmicroestructuralesde losparámetros U
ferropiezoeléctricosrequiere el conocimientode sus comportamientosen función de la
temperaturay el campode polarización,yaquedichoscomportamientospuedenser la causa
de variacionesque nada tienen que ver con efectosmicroestructurales.Los resultados U
principales obtenidos del estudio de las relaciones microestructura-propiedades
ferropiezoeléctricasen cerámicasde titanatode plomo son:

- Los factoresmicroestructuralesdeterminantesdelaspropiedadesferropiezaeléctricas
son el tamañode grano,el contenidode porosidady la apariciónde estadosdegradadosde U
la microestructura.

- La permitividad,los factoresde acoploelectromecánicorelacionadoscon modo de Uresonanciaplanaren discosy longitudinalen paralelepípedos,las constanteselásticasy los
númerosde frecuenciapresentanuna fuertedependenciaconjuntadel tamañodegranoy del
contenidode porosidad. j

- El coeficientede Poissony los coeficientespiezoeléctricosy :?électromecáfficos
relacionados con el modo de resonancia en espesor no presentan dependencias mlmicroestructurales.Esto demuestrael papel tan importantequejuegala microestructuraenla anisotropíaelectromecánicade estosmateriales.

una - La tangentedepérdidasdieléctricasestáafectadapor factoresmicroestructuralesa Uescala los objetivosde estetrabajo. U
- El tamañode poro no afectalas propiedadesferropiezoeléctricasde la cerámica,

exceptoen lo queconcierneal factor de calidadmecánico,queseveafectadopor los estados
degradadosde la microestructura.

- Las muestrascon mayores tamañosde grano y de poro presentantendenciaal

.4desarrollodegrietascomoconsecuenciadel procesode polarización.Esto tieneun efectoimportantesobrelas propiedadesdel material a camposde polarizaciónaltos, actúandolaapariciónde grietascomo unaporosidadañadida. -

- Parala obtencióndedependenciasmicroestructuralesde un parámetrosedebetener
encuentasucomportamientoen funcióndela temperaturay del campodeÑlarización.Así,

Upara cerámicasde titanato de plomo modificado, las medidas del factor de acoplo
electromecánicoplanardebenrealizarseen cerámicaspolarizadaspor encimadel campode
saturacióny a unatemperaturaquesehayaidentificadopreviamenteporencimao pordebajo Udela temperaturadeanulacióndel modoplanar.Deestemoda,tendenciasmicroestructurales
opuestasde esteparámetromedidoa temperaturaambiente,comolas encontradasentrelas

U
ml
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cerámicasmodificadasconSm y las modificadascon Pb, respondenal hechode que en un
casola temperaturade anulaciónestápor debajode la ambiente,y en el otro por encima.

La informaciónrecopiladaen estatésis no sólopermiteun conocimientodetalladode
la evolución de la microestructuracerámica en el procesadode los materiales y el
establecimientodelas relacionesentreparámetrosmicroestructuralesy ferropiezoeléctricos,
sino queproporcionala información necesariaparaabordarunamodelizaciónrealistade
dichasrelaciones.



158 IV. Conclusiones.

Referenciasdel capítulo 4.

1. L. Pardo,J.I. Pina andJ.L. Sacedón,J. Mater. Sci. 23 (1988),pp. 359-64.

2. W.D. Kingery, H.K. Bowen andDR. Uhlmann. “Introduction to ceramics” 2nd Ed.,

JohnWiley & Sons, 1976, CapItulo 10, pp. 452-454.

3. K. Nejezchleband F. Kroupa. Silikáty 31, (1987),pp. 289-298.

4. J. Mendiola, C. Alemany,L. Pardo,B. Jiménez,L. del Olmo andE. Maurer,J. Mater.
Sci. 2~ (1987),Pp.4395.

5. B. JiménezandJ. de Frutos, Ferroelectrics109 (1990),Pp.107.

6. G. Arlt andH. Dederichs,Ferroelectrics22 (1980),pp.47.

7. J.M. Rayes, T.R. Gururaja, L.E. Crossand G.L. Geoffroy, J. Mat. Sci. 22 (1988),

pp.2087.

U
U
U
U
U


	RELACIONES MICROESTRUCTURA-PROPIEDADES FERROPIEZOELÉCTRICAS EN CERÁMICAS DE TITANATO DE PLOMO MODIFICADO
	DEDICATORIA
	ÍNDICE
	Lista de Figuras
	Lista de Tablas
	I. INTRODUCCIÓN
	1.1. Introducción a las cerámicas ferroeléctricas
	1.2. Estudios microestructurales a escala mesoscópica.
	1.3. Planteamiento general del trabajo
	Referencias del capítulo 1

	II. MÉTODO EXPERIMENTAL
	2.1. Preparación del material. Caracterización estructural y composicional
	2.2. Caracterización microestructural
	2.3. Caracterización ferropiezoeléctrica
	Referencias del capítulo 2

	III. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIÓN
	3.1. Caracterización microestructural
	3.2. Propiedades ferropiezoeléctricas
	Referencias del capítulo 3

	IV. CONCLUSIONES
	4.1. Aportaciones al conocimiento de la microestructura cerámica y su evolución.
	4.2. Relaciones microestructura-propiedades ferropiezoeléctricas
	4.3. Consideraciones finales
	Referencias del capítulo 4

	AYUDA DE ACROBAT READER
 
 
	SALIR DE LA TESIS

	BNNMJ: 
	6U8J,: 


