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Resumen

Se estudid el efecto del tamafio de grano sobre las temperaturas de transicion de fase ortorrdmbica — tetragonal, Ty, Vy te-
tragonal — cubica (ferroeléctrica — paraeléctrica), T, en muestras de titanato de bario (BaTiOs), usando calorimetria dife-
rencial de barrido (DSC). Esta Gltima temperatura también se obtuvo a partir de medidas de la constante dieléctrica en fun-
cién de la temperatura, usando la técnica de espectroscopia de impedancias (IS). Los resultados indican que los valores de
T, obtenidos (para cada tamafio de grano) cuando la muestra forma y no forma parte de un circuito eléctrico externo, usan-
do las técnicas IS y DSC respectivamente, son iguales. También se observo que al aumentar el tamafio de grano se incre-
mentan tanto las temperaturas y entalpias de transicién como sus respectivas histéresis térmicas. Estos resultados estan en
acuerdo con la hipotesis de Arlt et al. [G. Arlt, D. Hennings, and G. de With, J. Appl. Phys. 58, 1619 (1985)] en que siste-
mas con mayor tamafio de grano exhiben mayores tensiones internas, requiriendo asi mayor energia térmica para producir
la transformacion ferroeléctrica — paraeléctrica. Esta hip6tesis podria también ser aplicada a la otra transicién estructural
(ortorréombica — tetragonal).
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Abstract

The grain-size effect on phase transition temperatures orthorhombic— tetragonal, Ty, and tetragonal — cubic (ferroelectric
— paraelectric), T, of barium titanate samples (BaTiO3) was studied by using differential scanning calorimetric technique
(DSC). This last temperature was also measured by using impedance spectroscopic technique (IS). The results indicate
that the obtained values of T, (for each grain size sample) when the sample forms and it does not forms part of an external
electric circuit, by using IS and DSC techniques, respectively, are equal. On the other hand, it was observed that while the
grain size increases the temperatures and enthalpies transitions as well as their thermal hysteresis increases. These results
are in agreement with the Arlt et al. [G. Arlt, D. Hennings, and G. of With, J. Appl. Phys. 58, 1619 (1985)] hypothesis that
systems with greater grain size exhibit greater internal tensions, thus requiring greater thermal energy to produce the ferroe-
lectric — paraeléctric transformation. This hypothesis could also be applied to the other structural phase transition: the or-
thorhombic— tetragonal one.
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1. Introduccion propiedades con el tamafio de grano en los ceramicos se
conoce como efecto de tamafio de grano (grain-size effect)

den de pardmetros tales como tamafio de grano, densidad de [1]. El estudio de este efecto en el BT ceramico es muy
P 9 - importante para el disefio de dispositivos eléctricos de esca-
masa y defectos estructurales. La dependencia de estas
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Las propiedades fisicas del BaTiOz (BT) cerdmico depen-
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las micro y nanométricas tales como memorias ferroeléctri-
cas y capacitores ceramicos de multicapas. En 1976, Ki-
noshita y Yamaji [2], observaron que cuando el tamafio de
grano decrece de 53 a 1.1 um la temperatura de Curie, T,
que corresponde a la temperatura de la transicién de fase
tetragonal — clbica (T—C), T1_, disminuye de 122 a 120
°C. En 1989, Uchino et al. [3] predicen la existencia de un
tamafio de grano “critico” de 0.2 pm para el cual T, dismi-
nuye hasta la temperatura ambiente. Entre las hipotesis
propuestas para el efecto del tamafio de grano en cerdmicos,
en los dltimos afios s6lo dos han ganado mayor aceptacion:
la presencia de un campo eléctrico de despolarizacion en el
compuesto y la existencia de tensiones internas de grano.
Shih et al. [4] desarrollaron una teoria basada en el campo
de despolarizacién que parece soportar lo reportado por
Uchino et al. [3]. Por otra parte, los trabajos de Arlt et al.
[5], sugieren que el efecto de tamafio de grano sobre la
temperatura de la transicién de fase ferroeléctrica — para-
eléctrica es debido a tensiones internas de grano. Tura et al.
[1] midieron T, en BT cerdmico mediante técnicas calo-
rimétricas y eléctricas (pirocarga) y no observaron ninguna
diferencia en los resultados. Con esta evidencia concluye-
ron que las tensiones internas de grano son el principal
efecto de tamafio de grano en BT ceramico.

En este trabajo se examina el efecto de tamafio de grano en
las temperaturas de transicion de fase ortorrdmbica — tetra-
gonal (O—T) y T—C en BT ceramico. Ademas se miden
los valores de T, para cada tamafio de grano, cuando las
muestras forman y no forman parte de un circuito eléctrico
externo, usando las técnicas IS y DSC, respectivamente,
para investigar cual de las dos hip6tesis arriba indicadas
sustenta los efectos de tamafio de grano sobre T, en el BT
ceramico.

2. Detalles Experimentales

Las muestras cerdmicas de BT fueron sintetizadas en el
Centro de Investigaciones y Estudios Avanazados del IPN
Unidad Queretaro usando el método sol-gel y sometidas a
una temperatura de 1280 °C por 20 h, para eliminar impure-
zas. Las medidas de DSC sobre muestras de BT cerdmico
con tamafios de grano de 35 um y 2 mm, respectivamente,
se obtuvieron usando un equipo TA-Instruments DSC-2920.
La velocidad de calentamiento fue de 5 °C/min en el rango
de temperatura -40 — 170 °C. Como gas de purga se uso
nitrogeno de alta pureza (1.5 ppm de agua y 2.7 ppm de
oxigeno) con un flujo de 60 ml/ min. Las medidas de la
constante dieléctrica en funcion de la temperatura se obtu-
vieron usando un equipo Solartron 1260, un horno tubular y
un control de temperatura Eurotherm 2408. Estas medidas
se realizaron a una velocidad de calentamiento promedio de
3 °C/h desde 90 °C hasta 150 °C usando un rango de fre-
cuencias 1x10% — 1x10° Hz. La constante dieléctrica se
obtuvo para la frecuencia de 1x10* Hz.
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3. Resultados y Discucién

Las figuras 1 y 2 muestran los termogramas DSC obtenidos
durante los ciclos de calentamiento y enfriamiento de dos
muestras ceramicas de BT con tamafios de granos de 35 um
y 2 mm, respectivamente. Las primeras y las segundas
endotermas corresponden a las transiciones de fase estructu-
ral O »Ty T— C, respectivamente. De estos resultados se
observa que Tr_c aumenta al aumentar el tamafio de grano,
en acuerdo con la literatura [1-5]. Por otra parte las medi-
das también muestran un comportamiento similar para la
temperatura de la transicion O—T, To_r. Durante el en-
friamiento se registra dos exotermas correspondientes a las
transiciones C—T y T—0, respectivamente. Las tempera-
turas a las cuales ocurren estas transformaciones inversas
difieren a las obtenidas en ciclo de calentamiento, es decir
las transiciones de fase presentan histéresis térmica que se
caracterizan por la diferencia de temperatura de transicion
gue denotaremos AT. Las Figuras 3 y 4 muestran la depen-
dencia con la temperatura del reciproco de la parte real de la
constante dieléctrica en muestras de BT cerdmico para ta-
mafio de grano de 35 um y 2 mm, respectivamente. Los
resultados presentan un pico cuya temperatura corresponde
a la temperatura T.. Por encima de esta temperatura en la
fase paraeléctrica de BT cerdmico, el inverso de la constante
dieléctrica varia linealmente con la temperatura, siguiendo
el comportamiento tipico Curie-Weiss.
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Fig.1 Termograma DSC de una muestra ceramica de BT con 35
pm de tamafio de grano.
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Fig.2 Termograma DSC de una muestra ceramica de BT con 2000
pum de tamafio de grano.
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Fig.3 Dependencia de 1/¢ con la temperatura de BT ceramico con
35 pum de tamafio de grano
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Fig.4 Dependencia de 1/ con la temperatura de BT cerdmico con
2000 pum de tamafio de grano.

Tabla No.1 Temperaturas To_1, Tr—c, ¥ Tc (obtenida con la
técnica 1S) con sus respectivas histéresis térmicas (ATo_ T Y
ATr_c) y entalpias de transicion (AHo_r y AHt_c) para cada
tamafio de grano.

Tamafio de 35 2000
Grano [um]

To_1 [°C] 161 | 173
Trc[°C] 125.6 | 1284
T (1S) [°C] 125.7 | 1284
ATo_1 [°C] 3.3 5.2
AT1_c [°C] 23 29
AHo_ 1 [J/g] 0.5 0.8
AHr_c [J/g] 1.3 1.5

En la Tabla 1 se registran las temperaturas de transicion de
fase, sus respectivas histéresis termicas para cada tamafio de
grano segln las medidas DSC y la temperatura T, obtenida
a partir de las medidas de constante dieléctrica. Las entalp-
fas asociadas a las transiciénes de fase (O—T) y (T—C),
aumentan con el tamafio de grano. Para los dos tamafios de
grano la temperatura T, obtenida usando la técnica de ca-
racterizacion eléctrica (IS), coincide con la temperatura
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Tr_c medida usando la técnica térmica (DSC), ver Tabla
No.l. Durante la caracterizacion térmica el BT no formé
parte de un circuito eléctrico externo y por tanto el campo
de despolarizacion tiene su maxima influencia sobre la
transicién de fase. Una situacién completamente diferente
ocurre en la caracterizacion eléctrica, para la cual la muestra
forma parte de un circuito eléctrico externo permitiendo asi
la redistribucion de cargas eléctricas en el sistema que im-
plica reduccion del campo de despolarizacion. Consecuen-
temente, si el campo de despolarizacion tiene una importan-
te influencia sobre la transicion de fase ferro-paraeléctrica
en BT, como asegura Shih et al. [4], se debe detectar dife-
rencia entre las temperaturas de transicion obtenidas usando
la técnica DSC, Ti_c, Y la técnica IS, T.. Sin embargo,
como se muestra en la Tabla No.1 no hay diferencia entre
ellas. Por tanto, este trabajo ayuda a soportar la hipdteis
que las tensiones internas de grano, son la principal influen-
cia sobre la temperatura de transicion de fase ferro — para-
eléctrica en BT ceramico, y ademas sugiere que el efecto de
tamafio de grano sobre la temperatura de la transicion
O—T, To_r, también podria ser justificado bajo esta misma
hipotesis.

4. Conclusion

Los resultados obtenidos en este trabajo concuerdan con la
hipétesis planteada por Arlt et al. [5] ya que al aumentar el
tamafio de grano en muestras de BaTiO3 cerdmico aumentan
las tensiones internas de grano, incrementando asi la tempe-
ratura e histéresis térmica asociada a la transicion de fase
estructural T—>C. ademas, se sugiere que el efecto de tama-
fio de grano sobre la temperatura de la transicion O—T,
To_1, también podria ser explicado con la misma hipétesis.
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