Practica 3.6 - Materiales ferroeléctricos relaxores: caracterizacion
mediante espectroscopia de impedancia y medidas de polarizacion
eléctrica

Profesores: Sara Lafuerza (lafuerza@unizar.es) y David Gracia (davidg@unizar.es)

El objetivo de la practica es familiarizar a los estudiantes con las técnicas experimentales
empleadas en la caracterizacion de materiales ferroeléctricos, y en concreto de los denominados
ferroeléctricos relaxores. Se utilizard la espectroscopia de impedancia para determinar la
evolucidn de la constante dieléctrica con la frecuencia y la temperatura, junto con medidas de
la polarizacion eléctrica. El material objeto de estudio serd un compuesto ceramico con
estructura de tipo perovskita con comportamiento relaxor, precedido por un estudio inicial de
un ferroeléctrico convencional.

La practica se compone de 3 sesiones, una de teoria y dos de laboratorio:
Sesion 1: Teoria

Introduccidn tedrica: ferroelectricidad, materiales ferroeléctricos convencionales y relaxores.
Descripcion de las técnicas experimentales.

Sesiones 2 vy 3: Laboratorio

Caracterizacion de un ferroeléctrico convencional: BaTiOs (sesion 2) y un ferroeléctrico relaxor:
BaixCaxTi1 Hf,O3 (sesidn 3).

1) Medidas de espectroscopia de impedancia en funcion de frecuencia y temperatura para

obtener la evolucidon de la constante dieléctrica en funcién de estos dos parametros.

Algunas ecuaciones utiles: Y'" = sin/|Z|; C =Y" /2nf; e = c.d/a

€o
éHay anomalias? ¢ A qué temperaturas? ¢ Cudl es la dependencia con la frecuencia? ¢Se
cumple la ley de Vogel-Fulcher? ¢Se verifica la ley de Curie o es necesario recurrir a una
ley modificada? En caso de verificarse una ley modificada, évalor del exponente y?

E

c
. e a —
Algunas ecuaciones utiles: f = foexp — |, e = ;E=
k(T,,=T)) T-6 1+4(

Em

2) Medidas de polarizacion eléctrica en funcion del campo eléctrico P(E) en un
portamuestras para alto voltaje que permite calentar hasta 150 2C.

. o 1(t)dt v
Algunas ecuaciones utiles: P = % —J (A) s E = ”
¢Cémo evoluciona la curva P(E) en funcidn de la temperatura? ¢ Cdmo es la dependencia

PR(T)?

Sesion 4: Analisis de datos
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Introduccion tedrica

1. Ferroelectricidad
 Descripcion
 Aplicaciones
e Estructura de perovskita

2. Ferroeléctricos relaxores
 Descripcion
* Ejemplos

3. Técnicas experimentales

 Espectroscopia de impedancia
 Medidas de polarizacion eléctrica



1. Ferroelectricidad
* Descripcion
* Aplicaciones
e Estructura de perovskita



1. Clasificacion eléctrica de los solidos

- Conductores
- Aislantes/dieléctricos

- Relaciones constitutivas dieléctricos:

D= eol_f+ P= ereol_ifzel_f

I_)) = (8— So)E

- Parametros caracteristicos de un dieléctrico:

Polarizacion eléctrica Permitividad dieléctrica

P £



1. Origen momento dipolar idnico

- Se debe al desplazamiento de los iones en la red cristalina

Dipole-induced dipole

attra-:tion
. . ”\I F‘“ f
JAVAVAY
Isolated oxygen molecule Induced dipole Permanent dipole
(nonpolar) (oxygen molecule) (water molecule)
- - —q - d 7]
P = Z qi7; S P = &p
l. v dv

Momento dipolar eléctrico Polarizacion eléctrica



1. Clasificacion dieléctricos

Dieléctricos paraeléctricos

No polares

Polares

o
Q.

®

AN

Dieléctricos ferroeléctricos

$ ¢4
$ ¢ ¢
$ 4 ¢

Orden de largo alcance en
ausencia de campo eléctrico



1. Estructura de los solidos

- Amorfos
- Cristalinos

- El estado cristalino se caracteriza por un orden periodico de
largo alcance.

i / /

T T
)
]
i laiaial

Red + base de atomos Hay 230 grupos espaciales en 3D
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1.

Transiciones estructurales

La estructura cristalina que aparece a una temperatura es
aquella que minimiza la energia libre.

F=U-TS
C a
a o
\ .EI\ *
' a
a

A baja temperatura la A alta temperatura la
estructura sera la que estructura sera la que
minimice la energia maximice la entropia

interna U. : S.



1. Dominios cristalinos

- Normalmente un sdlido cristalino esta dividido en granos o
dominios cristalinos.

Monocrystalline Polycrystalline Amorphous

- Solo dentro del grano se cumple la periodicidad en |a
posicion de los atomos.



1. Centrosimetria

- Si existe un centro de inversion no puede aparecer
ferroelectricidad.

1 6

D 9
Inversion
2 S 4
3 5
4 “Center of E
inversion

d D
6 1

- Larotura de la centrosimetria permite aparecer un
momento dipolar no nulo.

10



1. Transicion ferroeléctrica

- La transicion ferroeléctrica aparecera asociada a una transicion
de estructura no polar a estructura polar.

Estructura no polar (T > T ) “ estructura polar (T < T,).

- Las estructuras no polares son mas simétricas que la polares:
alta temperatura. .



1. Clasificacion dieléctricos

- Un ferroeléctrico es un dieléctrico no centrosimétrico
piroeléctrico P = P(T) y con orden de largo alcance.

Dielectric materials
(Electrorestrictive)

iezoelectric

1
| 1
) )
Non-
Centro-symmetric centrosymmetric
(Non piezoelectric) (Piezoelectric
materials)

~
L

Non-pyroelectric Pyroelectric
materials materials

D W

Non-ferroelectric Ferroelectric
materials (quartz) materials

12



1. Dominios ferroeléctricos

- Dentro de un grano cristalino, aparecen distintos dominios
ferroeléctricos.

- Enun ferroeléctrico virgen, P = 0 hasta que no se aplique
un campo eléctrico.

13



1. Transicion ferroeléctrica

- El parametro de orden es la polarizacion remanente Py, es decir,
la polarizacion que existe en ausencia de campo eléctrico externo.

™

Transicion de segundo orden Transicion de primer orden

14



1. Ciclos de histéresis

- Solo en el caso de un ferroeléctrico al aplicar un campo
eléctrico y volver a quitarlo, se quedara un polarizacion

remanente Pg.

Ciclo paraeléctrico. Ciclo ferroeléctrico.

15



1. Permitividad dieléctrica

- La permitividad dieléctrica € esta relacionada con la susceptibilidad
eléctrica X, de un material.

}_)):(E_EO)E
P= g,X.E X, = — X, = &%
= &pAe e eoE e — £0

- Enferroelectricidad, se prefiere trabajar con € en lugar de X,.

- En un paraeléctrico ideal se puede demostrar que:

Ley de Curie-Weiss

™
I
~N A
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1. Permitividad dieléctrica

- A menor temperatura es mas facil polarizar un paraeléctrico.

Leyes de Curie-Weiss

~ |
T
~

a

Regidn ferro Regidn para

ﬂ S

Paraeléctrico ideal. Ferroeléctrico.
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1. Descubrimiento ferroelectricidad

- La ferroelectricidad fue observada por primera vez de forma
experimental por Joseph Valasek en 1921 en la sal de Rochelle

AraTerrds Loow I

a“’ P W— / /
£ .
T I _
s | / |
! oop : I
g ' / /
35 | L |

;H ' oo Aoa -

Corcv®rg FolD = v} par cowlatgids

- En 1942 se descubrid el primer ferroeléctrico con estructura de
perovskita: BaTiO, .
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1. Ferroeléctricos mas importantes

Table 2 Ferroelectrie crysta]s

To obtain the spontaneous polarization P, in the CGS unit of esu em 2, multiply the

value given in uC em™2 by 3 X 10°,

T, in K
T VT Y PN 0 e A S S P e S5
KDP type KH,PO, 123
KD,Iro, 213
RbH,PO, 147
KH,AsO, 97
GeTe 670
TGS type Tri-glycine sulfate 322
Tri-glycine selenate 295
Perovskites BaTiO, 408
KNbO, 708
PbTiO, 765
1iTa0, 938
LiNbO, 1480)

P,inuCem % atTK

4.75
4.83
5.6
5.0
2.8
3.9
26.0
30.0
>30
50
Tl

[96]
[180]
[90]
[78]
[29]
[283]
[296]
[523]
[296]

[296]
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1. Piezoelectricidad

- Los cristales no centrosimétricos presentan efecto piezoeléctrico,
sin necesidad de ser ferroeléctricos (cuarzo).

Ferroeléctrico

Stress

No ferroeléctrico

1 !

- Aplicar un estrés mecanico provoca la aparicion de polarizacion
eléctrica: efecto piezoeléctrico.

- Aplicar un campo eléctrico produce una respuesta mecanica:
electrostriccion. ”

Stress



1. Piezoelectricos mas comunes

Los piezoeléctricos permiten convertir seflales mecanicas en
una respuesta eléctrica y viceversa.

5.1 DIELECTRIC PROPERTIES

TABLE 5-1 SOME REPRESENTATIVE PIEZOELECTRIC

SOLIDS

Material

Chemical Formula

Relative Strength !ﬂ
piezoelectric Coefficients

Rochelle Salt
Barium Strontium
Titanate
Lead Zirconium
Titanate (PZT)
Ammonium Dihydrogen
Phosphate (ADP)
Potassium Dihydrogen
Phosphate (KDF)
Ethylene Dihydrogen
Tartrate
Tourmaline
a Quartz

NaKC,H,0,4H,0 Very large

Ba Sr,_ . TiO; Large

Ph,Zr, . TiO, Large

NH H.PO, Large

KH. PO Moderate

o0y

CoH, N v !h'.lnd;:lram

(FeCrLiNaK) Mg, BeAl cH 51,0, Sma
Srmall

21



1. Aplicaciones ferroeléctricos

Sonar y tecnologias de ultrasonidos.
Condensadores.

Microfonos/altavoces.

Acelorometros.

Motores de precisidon (camaras de fotos, relojes).

Ecografias.
Refrigeracion de estado sdlido.
£y E,

TD! S 1 To"'BT, S 2

22



1. Estructura de perovskita

VIIIA

ImA IVA VA VIA VIIA

C N O F [Ne

Si | P S |Cl Ar

VB VIIB

IVB VIB  VIIB

Br
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1. Estructura de perovskita ABX;

- 1 anion X: En general, oxigeno.

- 2 cationes:

- Posicion A: Cation de mayor tamaio
en coordinacion 12 con los oxigenos, metal alcalino/alcalinotérreo.

- Posicion B: Cation de menor tamano
en coordinacion 6 con los oxigenos,
metal de transicion 3d o 4d.

- Ejemplos: PbTiO,, BaTiO;, BiFeO,

- a2+ b2+ T|4+ Bi3+, Fe3+, 02-

- No todas las perovskitas son ferroeléctricas,
solo unas pocas.

24



1. Titanato de Bario: BaTiO;

- El BaTiO; posee tres transiciones estructurales conforme baja
la temperatura. La primera es ferroeléctrica y las otras dos
interferroeléctricas.

(C) Cubic (T) Tetragonal
POTE. e I __Puoo1) e oy o ow w4
:"' 4 P— r _,:i - -K"i"‘_ ;\T-:c‘, ; ...? 10000 B
. ¢ Y| S - R 0 T C
! el £ 8000f \
= .
£ A 5 6000F
U790 O—= Con &~ ' a-axis
= —— s g 4000
(O) Orthorhombic (R) Rhombohedral -= [
_Fufo1) _Ainny = 2000
_ £ M L3 —am 2 c-axis
7 _‘_{ 7 :\_ i o ‘:ﬁ 0 1 A
A -100 0 10 200
. a Temperature (°C)
TR L)
T a o b N’ a k_____.-:ﬂ i
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1. Origen ferroelectricidad en BaTiO;

- Latransicion se produce debido a tensiones estructurales
originadas por el radio de los iones.

_ Rs+ Ry
V2(Rg + Rp)

- Parat =1 tendriamos una estructura cubica perfectamente estable.

t Factor de tolerancia

- En general, como ocurre para los iones Ba?*, Ti**y 0%, se tienet< 1
y la estructura cubica se tendera a relajar, produciéndose distintas
transiciones estructurales.

26



2. Ferroeléctricos relaxores

 Descripcion
e Ejemplos



2. Ferroeléctricos relaxores

Origen: desorden quimico debido a sustituciones en la composicion

A-site substituent B-site substituent

/ / ite
ABO, ST A s

1 @I X L4 cation
P08 “*"

Vel Vel
@ o/ 1@ o/ |1®
o/ | Je ]

A1 xB14D,0;

Oxygen anion B-site cation

V. Veerapandiyan et al., Materials 13 5742 (2020)

Sustituciones:

- Homovalentes: A" sustituido por C"* (i.e. = valencia)
- Heterovalentes: A" sustituido por C™* (i.e. # valencia)

28



2. Ferroeléctricos relaxores

Caracteristicas de los ferroeléctricos relaxores:

1) Ausencia de rotura de simetria macroscopica en funcién de la
temperatura = en lugar de T el maximo en ¢(T) se denota T,

2) Valores de P, pequefios que no llegan a anularsea T>T_

3) Comportamiento difuso de la constante dieléctrica en funcidn
de la temperatura g(T)

4) Dispersion del maximo de la constante dielectrica €., (T) con la
frecuencia

29



2. Ferroeléctricos relaxores

Propiedades de los ferroeléctricos convencionales vs. relaxores:
Polarizacion en funcién del campo eléctrico P(E)

Ferroeléctrico convencional Ferroeléctrico relaxor

P P
FR\ /

|/

—> P >>: Dominios —> P, <<: Dominios
ferroeléctricos macroscopicos polares nanoscopicos

G. A. Samara, J. Phys.: Condens. Matter 15 R367 (2003)
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2. Ferroeléctricos relaxores

Propiedades de los ferroeléctricos convencionales vs. relaxores:
Polarizacion en funcién de la temperatura P(T)

Ferroeléctrico convencional Ferroeléctrico relaxor
P P
PS or PR
! (b) !
T Tc T Tm
— Ausencia de dominios — Persistencia de dominios

ferroeléctricosa T > T, polares nanoscépicosa T>T

G. A. Samara, J. Phys.: Condens. Matter 15 R367 (2003)
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2. Ferroeléctricos relaxores

Propiedades de los ferroeléctricos convencionales vs. relaxores:
Constante dieléctrica en funcion de la frecuencia (f)

Ferroeléctrico convencional Ferroeléctrico relaxor

0.8

408

104"

0.2

" 0.0
400 450

L 1
300 350

L
200 250
T(K)

0
419

<
TIKY

—> Transicion abrupta
— Ley de Curie-Weiss (C-W)
—> Sin dispersion con f

—> Transicién difusa
— Fuerte desviacion ley de C-W
—> Dispersion fuerte con f

G. A. Samara, J. Phys.: Condens. Matter 15 R367 (2003)
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2. Ferroeléctricos relaxores

Algunos ejemplos de ferroeléctricos relaxores:

Pbg 9125L30.0975(Zr0.65 Ti0.35)0.97603

V. V. Shvartsman et al., J. Am. Ceram. Soc. 95 1 (2012)
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2. Ferroeléctricos relaxores

Algunos ejemplos de ferroeléctricos relaxores:
(1-x)BaTiO,-xLa (Mg, - Ti, 5)O;

1/¢'

8000

7000 -
6000 [
5000 -
4000 -
3000 [

2000

1000

0.0016
0.0014
0.0012
0.0010
0.0008
0.0006
0.0004
0.0002
0.0000

50 100 150 200 250 300 350 400 450
T, K

V. V. Shvartsman et al., J. Am. Ceram. Soc. 95 1 (2012)
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2. Ferroeléctricos relaxores

Descripcidon fenomenoldgica de €(f) en relaxores:
Ley de Vogel-Fulcher

E, a
f = foexp (k(Tm — Tf)> » In(f) = In(fy) + @

16000
14000 —
12000 —
10000 -

8000

4000 -/

2000

0

6000/

—— 100 Hz

— 1 kHz
— 10 kHz
——— 50 kHz
——— 100 kHz
—— 500 kHz
—— 1.5 MHz

—4 MHz

T
300

I
320

T
340

3éo
T(K)

T T T
380 400

T
420

Energia de
activacion [eV]

T de freezing
Cte de Boltzmann
= 8.617-107 eV/K
325.5 - e Datos 7
Vogel-Fulcher
325.0
E, =0.0035 eV
< f,=1.9x10" Hz
E¥ T=a217k
324.0
323.5 1
4 & 8 10 12 14 16
In(Frecuencia)
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2. Ferroeléctricos relaxores

Descripcion fenomenoldgica de €(T) en relaxores:
Leyes modificadas de Curie-Weiss

C/ Cte de Curie

- Curie-Weiss <

Sry.61Bag 39Nb,0¢

= T - 0 30} I"’ :Izzea;:;‘r:;ntal‘ o
\ T de Curle_ 25| equat\oni.f!;
. D 20¢ $S
Weiss e ;
; 1.0 F
05 7 Tk
. gm
- Santos y Eiras £ = _
1+ (T — Tm)
)
y =1 - ferroeléctrico “normal”

, . . 00 SIU 160 15‘0 260 25;0 360 35;0 460 450
2 <y <1 -> caracter relaxor intermedio Temperature (K)
y = 2 - ferroeléctrico relaxor

I. A. Santos & J. A. Eiras,
J. Phys.: Condens. Matter
1311733 (2001)
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2. Ferroeléctricos relaxores

Descripcion fenomenoldgica de €(T) en relaxores:
Leyes modificadas de Curie-Weiss

- Uchinoy Nomura

1 1 (T-Tp"

E  &nm C

In(T-T )
2 ™y

In(T-T)
2 ™4

Modified Curie-Weiss ‘ 12} g, Modificd Curic-Weiss g

© %,
g o 4
S 6r
= T :385.15K

3- m

0 1 1 . M 0Ll 1 " s f i e

250 300 350 400 450 500 150 200 250 300 350 400 450

Temperature (K) Temperature (K)

(c) In(T-T ) (d) In(T-T )

0 2 ™y 6 0 2 ™4 6

: . ; -6 20 . : . . -
mvmdiﬁcd Curie-Weiss & | Modified Curie-Weiss
=1.66 gy g 16} . P
. i / E

< % SR o2 |
§ ) 'ﬁ% {1072 § -10
< [ - o 8r
— -

3t ; Curie-Weiss1-12 & a4l o -12

T 20739K |

0L : -
50100 150 200 250 300 350 400 450

0 . . . -1
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperature (K) Temperature (K)
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3. Técnicas experimentales

e Espectroscopia de
impedancia

« Medidas de polarizacion
eléctrica



3. Técnicas experimentales

Dos montajes experimentales diferentes para realizar medidas en
funcion de la temperatura de:

1) Espectroscopia de impedancia: (f, T)

—> Determinacion de T./T,,

2) Medidas de polarizacion frente a campo eléctrico: P(E, T)

— Medidas a temperaturas por debajo y por encima de T/T,,

En ambos casos, muestras con contactos eléctricos en geometria de

condensador plano paralelo:
A

d

39



3. Técnicas experimentales

Espectroscopia de impedancia

- Analizador de impedancia: sumistra V(w), mide l|(w) y proporciona
como datos [Z]y 0

vV, V-

V=1IZ=1I|Z|e"

Z=27—jz"

I, T - Amplitud: hasta 1V
-  Frecuencia: 100 Hz - 1 MHz
V(o) — l(@)Z(w)



3. Técnicas experimentales

Espectroscopia de impedancia

- Modelizando el material como un circuito RC en paralelo, y trabajando
en el formalismo de admitancia (Y), se llegan a expresiones para

obtener ¢:
R
L 1 B 1 c
T [ B Z - R J¢
[
C = cos8/|Z|
=lz=Y-jr [Y” = sme/|Z|
Grados Ohmios
) Hz

v C-d/A
C=Y"/2nf # £=—
0 Cte dieléctrica del vacio

R=1/Y = 8.85-10"12 F/m

41




3. Técnicas experimentales

Espectroscopia de impedancia

- Criostato de nitrogeno liquido (77-500 K)

Conexion al
controlador de i:scecri?gn
temperatura muestra . . y
oxrorol - Varilla de insercion con
— portamuestras casero:
PtistatDN ‘ Valvula de

Reservorio de aguja

N, liquido

?

Intercambiador
de calor

Sensor de
temperatura:
Pt100



3. Técnicas experimentales

Medidas de polarizacion P(E)

- Moddulo de caracterizacion ferroeléctrica + amplificador de alto voltaje:
tras excitar con un voltaje V(t) sinusoidal, mide I(t) y proporciona como

datos P(V)
V(t)
_Q JI(®at
P=4="a
PV
I(t) d

V(t) — I(t)

- Amplitud: hasta 10 kV
- Frecuencia: hasta 250 Hz



3. Técnicas experimentales

Medidas de polarizacion P(E)

- La forma de medir consiste en enviar varios pulsos V(t) para partir de
distintas condiciones iniciales y finalmente componer la curva P(V)

HCicm® A Pm\

Pulso 3 Pulso 4

-
P
>

Cyclelength
B ————
Pulso 1

Curva roja P(V) final

Pulso 4 - Curva azul inicio P, *



3. Técnicas experimentales

Medidas de polarizacion P(E)

- Portamuestras casero con calentador - La muestra se bana en
alimentado por una fuente de voltaje un aceite de silicona
(desde T ambiente hasta unos 150 2C) para evitar descargas...

L Sensor de
."E-——— temperatura:

termopar tipo K
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