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RESUMEN

Se investigo el efecto de pequefias cantidades dsdie la microestructura y las propiedades
eléctricas y dieléctricas de Cagli,O,,/CaTiO; (CCTO/CTO). El material fue obtenido
mediante a la reaccién en estado sélido de los pseEres a 900°C. Posteriormente, se
incorporo el VQ (0 a 3%mol) y el polvo resultante de la mezclagtensado y sinterizado a
1075°C durante 2h. Los resultados de EDX y SEMrarost la presencia de fases secundarias
de CTO, aunque ninguna fase de vanadio fue detectAdimismo, se determind que la
incorporacion de dioxido de vanadio redujo el tamafie los granos de CCTO y modificé
drasticamente la microestructura y la constantelétigica disminuyé de 13500 a 9890
También aumentd la tension de ruptura de 500 a 8080/ el coeficiente de no-linealidadde

3 a25.

Palabras Claves: CaTi0CaCuTi4O1,, vanadio, propiedades eléctricas.

INTRODUCCION

Debido a la continua miniaturizacion en la indaselectronica, el rol de materiales de elevada
constante dieléctrica estd cobrando cada vez m@gartamcia en la fabricacion de dispositivos
para sistemas de comunicacigineless memorias RAM dinamicas y dispositivos de micramd
[1]. En este sentido, la perovskita clbica distrada de formula CagTi4O;, (CCTO) [2]

presenta, en su forma policristalina, una muy elavaonstante dieléctrica (>10.@00
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manteniéndose invariable en un amplio intervaldemeperaturas (100 y 600 K), por lo que no

impone las restricciones existentes en materiakesdléctricos o relaxores.

Otra caracteristica del CCTO es que no presentdransicion de fase, como experimentan los
materiales ferroeléctricos o relaxores, por lo guerigen de la elevada constante dieléctrica se
debe a otros motivos. El mas aceptado de ellod de ¢éa formacién de una estructura de
Condensadores de Barreras Internas (IBLC) [2].

Comparado con el compuestos Cgliy0O;, tradicional, los sistemas con Ca en exceso y Cu en
defecto CaCilli4O012 (Ca1+ClUzxTisO12 with x=1) tienden a la formacion de un sistema
polifasico que presenta 66,7% mol de CaD;, (CCTO) y 33,3% mol de CaTKICTO). La
diferencia de estequiometria reduce la constam@atliica y aumenta el comportamiento no
lineal [3]. En este sentido, han sido estudiadessatomposiciones derivadas del CCTO [3,4-6],
asi como el efecto de varios aditivos tales comdn,8], Nb [9-11], Ta [12], Cr [13,14], Zr
[10,14], Sn [15] y Fe [16].

En este trabajo fueron investigados los efectosgielgado de VOsobre la microestructura, las
propiedades eléctricas y dieléctricas del CCTO/GIr@erizado a 1075 °C. Dado el estado del
arte de estos ceramicos, los resultados obtenidedep servir para proveer mas informacion

sobresu comportamiento.

EXPERIMENTAL

El CaCuTis01/CaTiO; (CCTO/CTO) fue preparado a partir del método tiadial de reaccion
en estado sélido. Todos los precursores fueronradgoganalitico: CaC£(J.T. Baker 99.99%),
TiO, (Aldrich 99.8%), y CuO (Riedel 99%), y la relaciémpleada fue 66,7 mol % de CCTO y
33,3 mol % de CTO. Los precursores fueron mezclatosn molino de bolas de circonia por
24h en alcohol isopropilico. La dispersion resutdne luego secada a 110°C y calcinada en aire
a 900°C durante 12h.

El VO, (Aldrich 99.9%) fue incorporado al polvo resultaete diferentes concentraciones (0 a
3% mol). Luego, cada sistema fue molido durantenti@0en un molino planetario (Fritsch,
Pulverisette 5), usando bolas de circonia. Conatknal resultante se conformaron pastillas por
prensado isostatico a 210MPa. Posteriormente jsossifueron calcinados a 1075°C por 180min
en atmosfera de aire a una velocidad de calentéonyeenfriamiento de 5°C/min. La densidad de

las pastillas fue determinada por el método de imqdes.
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Las fases presentes se analizaron mediante ddracde rayos X (DRX) empleando un
difractometro Rigaku 20000 con CgKradiacion. Las muestras fueron examinadas por
microscopia electrénica de barrido (SEM) con urrasicopio a JEOL JSM-6460LV.

Los contactos de oro para las medidas eléctricasoriudepositados p@putteringsobre los
especimenes sinterizados. Las medidas de tensifente fueron realizadas con una fuente
Keithley 237 de alta tension. La tension de rup(i fue obtenida a una densidad de corriente
de 1 mA.cnf. Finalmente, la medidas de espectroscopia de mmgéfueron realizadas de 20hz

a 1MHz empleando impedancimetro HP 4284A.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los espectros de difraccion de rayos X del CTO/CGIopado con diferentes porcentajes de
VO, (0, 1, 2 y 3 mol%) y sinterizado a 1075°C por 1BOson mostrados en la Figura 1. Los
patrones de difraccion fueron relacionados a paetilos archivos JCPDS 75-1149 y 82-0231 con
estructuras perovskitas tipo CCTO y CTO, respestesste. En concordancia, la mezcla

CTO/CCTO mostré una clara diferencia entre lasfdsss presentes (CTO y CCTO).
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Figure 1. Patrén de DRXlel sistema CTO/CCTO con distintos porcentajes Qg</
CaCuTisO42 (JCPDS 75-2188® CaTiO; (JCPDS 81-056111 CuO (JCPDS 80-1917). EI

inserto representa el patron ampliado en el raeg20da 30°

1653



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguacu, PR, Brasil

En el espectro no pudieron identificarse segundsssfricas en vanadio. No obstante, el pico
correspondiente al plano (220) del CCTO se despatayores angulos a medida que se
incremento la concentracion de dopante. Tambiértdnérmada por DRX la presencia de CuO
(JCPDS 80-1917).

En la Figura 2 y se aprecia la evolucion de la ogstructura del CCTO/CTO en funcioén de la
concentracion de vanadio. Las muestras sin dogklpadas con hasta 1% presentan granos de
tamafio y forma similares, aunque ambos (tamafiormpdp varian draméaticamente con el
incremento de la concentracion de @as muestras con 2%mol registran una morfologia
completamente diferente con respecto a los espeedrgn dopar, con granos cubicos de caras

achatadas.

Figura 2. Imdgenes de microscopia electrénica de barrid€d&lOyCaCuyTisO;2 dopado con;
(A) 0%, B) 1%, C) 2%, y ) 3%mol de VQ.

El tamafio promedio de los granos mas grandes @edeed,8+1,jdm, en los sistemas sin dopar,
a 3.0t£1.um en los sistemas dopados con 3% mol (Tabla 1jumual tamafio de los granos mas
pequefios no se ve afectado. La densidad se redsja B,47+0,01 g/cina medida que la

concentracion de vanadio aumento.
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Muestra o (glen) P m ° um)
Grano pequefio Grano grande
CCTO/ICTO-0%VQ 4,57+0,05 1,45+0,6 4,85+1,7
CCTO/CTO-1%VQ 4,50+0,01 1,49+0,4 4,27+1,5
CCTOICTO-2%VQ 4,49+0,01 1,48+0,3 3,59+1,0
CCTO/CTO-3%VQ 4,47+0,01 1,3240,3 3,03+1,1

Tabla 1. Valores de densidad y tamafio de grano de grana®pesg y grandes de muestras con
diferente grado de dopado (0 a 3%mol).

En la Figura 3 se aprecian los valores de permddtvireal e imaginaria en funcién de la
frecuencia y la concentracién de vanadio. Se ohsena clara relacion entre el contenido de
vanadio y la constante dieléctrica y las pérdi@iamsgeneral, los compuestos presentaron enormes
valores de permitividad (>1€), muy influenciados por la frecuencia y el contenile dopante.
Las muestras con bajo grado de dopar®enol%), registraron altos valores de permitiviesd

un amplio intervalo de frecuencias, mientras qaetaestras con 3%mol de Y@ostraron baja
permitividad y altas pérdidas a alta frecuencipdgir de 10kHz). Este comportamiento puede
atribuirse a diferencias en la composicién y tamdédos granos (IBLC y/o efectos dipolares)

y/o defectos en la region del bordes de grano ¢tiefecationicos o vacancias de oxigeno).
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Figura 3. Curvas de permitividad real (A) e imaginaria (B) @aTiOs/CaCuTisO;2 en funcion
de la frecuencia y porcentaje de ¥@ 30°C).
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El espectro de impedancia compleja)(fie analizado con el objetivo de observar la uesta
dieléctrica de los granos y bordes de grano del@CTO y CCTO/CTO dopado. La Figura 4
representa el diagrama de impedancia Cole-Colmpetatura ambiente en el intervalo de 20Hz
a 1MHz. Solo una fraccion de los arcos de bordagra®o (y/o electrodos), puede ser observada
como ligera inclinacion a baja frecuencia, debidta &levada resistencia de borde de grano
Rg>10°Q a wmax < 20Hz. Sin embargo, un arco a frecuencias intelasedisociado con la
resistencia de borde de granqdjRes observado en las muestras sin dopar. Lo ugiers que

las especies dopadas tienen menor conductiviltag ac que los ceramicos CCTO/CTO sin
dopar [17]. Por otra parte, las resistencias deh@i(R) de las muestras fue&8, 56, 65y 139
para sistemas con 0, 1, 2 y 3mol% vanadio, resentnte. Como se visualiza en la Figura 4b,
que corresponde a una ampliacién a alta frecuelecia Figura 4a, la resistencia del grano de las
muestras sin dopar es menor que los valores prémogstras dopadas), sugiriendo que la
mayoria de los defectos catidnicos o las vacar®@asxigeno se forman en el interior del grano
[18].

1,2x10° 4

9,0x10° v

77 Q)
3

6,0x10° o

3,0x10°
0%

0,0

—=®—CCTO/CTO 0% VO,
--£&--CCTO/CTO 1% VO,
- O--CCTO/CTO 2% VO,

A)

—¥= CCTO/CTO 3% VO,

00
Z' ()

T T T ; ; "
3,0x10° 6,0x10° 9,0x10° 1,2x10° 1,5x10° 1,8x10°

77 Q)

7000

6000

5000

4000

—=— CCTO/CTO 0% VO,
--£A--CCTO/CTO 1% VO,
- ©O--CCTO/CTO 2% VO,

+ 7|~ = CCTO/CTO 3% VO,

B)

3000

2000

1000 4

0

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Z' ()

Figura 4. Diagrama Cole-Cole completo (A) y ampliado (B) @alTiO/CaCuTisO;2 en funcion

del porcentaje de V{Qa 30°C).

En la Figura 5 y la Tabla 2 se aprecian los valdeesapacidad geométrica (Cp), conductividad
ac y dc, densidad de corriente de campo eléctrico (E-pardmetros relacionados con los
sistemas CCTO/CTO con diferentes contenidos de. Wentras la conductividadc aumenta
con el contenido de vanadio, la conductivididse reduce, probablemente por cambios en el
grano y borde de grano. Por otra parte, la redaceitlos valores de la capacidad (Cp) puede

atribuirse a la contribucion de la conductividagctdica [19].
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CFfK O-acx Jdc E J a
Muestra
(PF) | (10*S/m) | (10°S/m) | (Vicm) | (uA)
CCTOICTO-0%VQ | 750 3.02 9.91 925+15| 681+19 3.3:0/4
CCTOICTO-1%VQ | 740 3.04 8.02 1241+3§ 646137  3.8:0|2
CCTO/CTO-2%VQ | 720 3.05 4.10 2123+64 57813 5.7:0/6
CCTO/CTO-3%VQ | 630 3.61 0.23 6435:10p 566115 25.3+2.5

Tabla 2. Propiedades no-6hmicas de CCTO/CTO dopado y gard®&alores calculados desde
1 a 10 mA/crf. gy = 2rif.e0.€” *(2500Hz y 30°C).

Las propiedades no-6hmicas son caracterizadasapmurva de no linealidad E-J. Dicha curva

muestra que la conduccion puede dividirse en dgismres: la region dhmica antes del quiebre y

la no-6hmica luego del quiebre. ElI YQOncrementa las propiedades no-6hmicas y el

comportamiento tipo varistor. EI campo eléctricordptura () aumenta de 925 a 6435 V/cm

con el contenido de vanadio, lo que puede expkcpos el incremento en el nimero de bordes

de grano o barreras de potencial debido al menaaifta de los granos de CCTO. Por otra parte,

puede observarse que los valores de corrientegde(§ fueron relativamente, altos en todos los
casos (>90A), probablemente por la baja densidad de lasligastie CCTO/CTO.

J(A/lcm?)

Figura 5. Curvas de Densidad de Corriente vs Campo
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CONCLUSIONES

Se caracterizé la microestructura y se midieronplapiedades dieléctricas y eléctricas de los
sistemas CCTO/CTO puro y dopado con,VBEn general, el vanadio modificé la microestrugtur
y redujo principalmente el tamafio de los grano<@dO. Lo que generé un aumento en la
conductividadac y el comportamiento varistor (no-linealidad 6hmjcajentras que redujo la
conductividaddc.

Los sistemas con mayor concentracion de dopansemon el mejor comportamiento varistor.

Con elevados valores de tension de ruptura y daegtaoeficientes de Amealidada.
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INFLUENCE OF VANADIUM ON ELECTRICAL AND MICROSTRUCT URAL
PROPERTIES OF CaCuwTi401/CaTiO3

ABSTRACT
Microstructure, electrical properties and dielectthehavior of undoped and VYdoped
CaCuyTis0,/CaTiO; (CCTO/CTO) systems, were investigated. Discs dopdd0 to 3% mol of
VO, were sintered at 1075°C. CaEiCTO) was found as a secondary phase in everylsamp
but vanadium phases were not detected. It was aiserved that vanadium diminished the
CCTO grain size and dramatically changed the mianogire. The dielectric constant decreased
from 13500 to 980€) (at 2500Hz) for undoped to V-doped CCTO/CTO. Al breakdown
voltage and the non-linear coefficieatincreased from 500 to 5000V/m and from 3 to 25,

respectively.

Keywords: CaCslli4O12; Vanadium; Electrical properties.

1660



