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1. Resumen y objetivos

La necesidad de encontrar tecnologias de refrigeracion alternativas, més eficientes y sosteni-
bles que la actual basada en compresién de vapor, ha puesto en el foco la investigacion de
materiales de estado sélido con efectos caldricos. En concreto, los materiales electrocaldricos
muestran cambios térmicos reversibles en funcién del campo eléctrico conocidos como
efecto electrocalérico (EEC) y en la actualidad son muy prometedores para aplicaciones
de refrigeracién en las proximidades de temperatura ambiente (ejemplo: refrigerador
doméstico). La actividad investigadora en estos materiales se ha centrado fundamen-
talmente en polimeros y/o éxidos con estructura de tipo perovskita basados en plomo,
siendo las magnitudes del EEC reportadas hasta la fecha todavia no lo suficientemente
grandes para ser aplicables en tecnologias de refrigeracion. Ademaés, existe un problema
importante en relacién a los métodos experimentales empleados para cuantificar el EEC.
Aunque existen métodos de medida directos e indirectos, son éstos ultimos los que se
usan de forma mayoritaria por ser mas rapidos a pesar de ser menos fiables. Este trabajo
pretende contribuir al campo de investigacion de los materiales electrocaléricos examinando
nuevos 6xidos ferroeléctricos basados en fases de Aurivillius (libres de plomo) mediante
medidas de sus propiedades eléctricas y con métodos de medida directos e indirectos del EEC.

El objetivo general de este trabajo ha sido por tanto conseguir un material ferroeléc-
trico con un EEC fuerte a temperatura ambiente. Para ello, se ha partido del 6xido de
Aurivillius SreBisTi5O1s, cuya temperatura de transicion paraeléctrico-ferroeléctrico (T¢),
se encuentra muy por encima de temperatura ambiente. Dado que el EEC se maximiza
alrededor de T, se ha procedido al estudio de composiciones con distintas sustituciones
quimicas en Sr9BiyTisO1g para poder modificar la T¢. La principal dificultad ha sido
conseguir llevar la (T¢) a las cercanias de temperatura ambiente sin debilitar las propiedades
ferroeléctricas y/o electrocaldricas como se discutird a lo largo de esta memoria. El primer
objetivo antes de pasar a estudiar los distintos éxidos de Aurivillius ha sido el de validar las
técnicas experimentales para las medidas de las propiedades ferroeléctricas y electrocaléricas
mediante el estudio de un material de referencia.

La metodologia de este trabajo ha consistido en la realizacién de una detallada ca-
racterizacion eléctrica de las muestras en primer lugar, incluyendo medidas de constante
dieléctrica y polarizacion, y la medicion del EEC mediante métodos directos e indirectos en

segundo lugar.




2. Introduccion

Las tecnologias de refrigeracién tradicionales consisten en ciclos de compresién de vapores qui-
micos basados en clorofluorocarbonos (CFCs) e hidrofluorocarbonos (HCFs). Estos tipos de refri-
gerantes muestran unas eficiencias energéticas de entre el 40 % y el 50 % y estdn completamente
optimizados en relacién a su eficiencia y tamano. Ademés, los CFCs y HCFs son compuestos que
contribuyen al efecto invernadero. La emisién directa de los gases de refrigeracién se prevé que
contribuiré con el 45 % de emisién de COs en el ano 2050. Es importante resaltar que las demandas
de energia actuales provenientes de los sistemas de control de temperatura (enfriamiento, refrigera-
cién y/o calefaccién) representan porcentajes muy elevados de consumo eléctrico. En la Figura
se encuentran representados los porcentajes de consumo de los distintos sectores en Estados Uni-
dos y China, donde puede observarse que el porcentaje relacionado con los sistemas de control de
temperatura asciende aproximadamente a un 50 % en Estados Unidos y un 40 % en China.
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Figura 1: Porcentajes de consumo eléctrico en Estados Unidos y Chinal[I].

La alta y creciente demanda de consumo energético proveniente de sistemas de control de tem-
peratura muestra la necesidad de encontrar tecnologias de refrigeracion alternativas que sean mas
eficientes energéticamente y menos dafiinas con el medio ambiente. Una prometedora solucién es la
refrigeracién de estado sélido basada en materiales caldricos que muestran cambios reversibles de
temperatura a raiz de someter dichos materiales a una variacién del campo aplicado. La refrigera-
cién basada en materiales caldéricos es muy atractiva ya que tiene una gran eficiencia energética de
aproximadamente el 60 %, considerablemente mayor de que la de compresién de vapores (40 %) o
la de refrigeracién de estado sélido basada en el efecto termoeléctrico (10 %)[2].

2.1. Materiales caldricos y estado del arte

Los materiales caldricos presentan cambios térmicos reversibles debidos a cambios en un campo
o estimulo externo aplicado, que se conocen como efectos caldricos. Estos cambios térmicos son
parametrizados mediante variaciones de la temperatura por ciclos adiabaticos y variaciones de
entropia por ciclos isotermos. Los efectos caléricos reciben el nombre en funcién de la naturaleza

del campo que se aplica. De esta forma, se encuentran varios tipos de materiales caléricos:
» Materiales magnetocaléricos (campo magnético).

» Materiales electrocaldricos (campo eléctrico).



» Materiales mecanocaldricos, hay dos subtipos: los materiales elastocaléricos (estrés uniaxial),

y los materiales barocaldricos (presién hidrostatica).

El efecto magnetocaldrico (EMC) fue descubierto en 1917 por Weiss y Piccard, pero hasta el
ano 1997, donde se descubre la aparicién de un EMC ”gigante”, no se vio impulsada la investigacién
de los materiales magnetocaléricos[3]. En cambio, el efecto elastocalérico (EeC) fue descubierto
en el afio 1806 por el Dr. Holme[4], donde més recientemente, se han observado efectos de eC de
orden de magnitud mas grandes debido a tensiones mas pequefias cerca de transiciones de fase
estructurales de baja temperatura en compuestos de tierras raras. Respecto al efecto barocalérico
(EBC), tultimo en anadirse a esta lista, no fue hasta el aio 1998, donde K. Alex Miiller y sus
colaboradores informaron de un pequeno EBC inverso a 350 K, pero hasta 15 afios después no se
vio incrementada su investigacién debido a la apariciéon de efectos grandes[3]. En cuanto al efecto
electrocalérico (EEC), las primeras investigaciones fueron realizadas en la sal de Rochelle en 1930
por Kobenko y Kurtschatov, en la cual se obtuvo un diminuto cambio de temperatura. El interés
en la busqueda de nuevos materiales electrocaléricos comenzé a crecer notablemente después del
descubrimiento de un EEC "gigante” en el compuesto Pb[Zrg.95Ti0.05]O3 (PZT)[5] en el ano 2006.
En la Figura [2] se muestra la evolucion de la investigacién cientifica en estas ramas en los tltimos
30 afios.
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Figura 2: Ntimero de publicaciones relacionadas con los distintos materiales caléricos en los tltimos
30 afios.

Este trabajo se centra en los materiales electrocaléricos, que presentan ciertas ventajas respecto
a sus analogos magnetocaléricos, ya que los campos eléctricos son mas faciles y menos costosos de ge-
nerar que los campos magnéticos. Ademads, mientras que los materiales magnetocaldricos estudiados
hasta la fecha funcionan fundamentalmente a temperaturas criogénicas, los materiales electrocalori-

cos son prometedores para aplicaciones de refrigeracion en las cercanias de temperatura ambiente[6].



La mayor parte de la actividad cientifica en materiales electrocaléricos se centra en polimeros y
compuestos ceramicos generalmente con estructura de perovskita que contiene plomo. Sin embargo,
estos materiales son dafiinos para el medio ambiente, ya que el plomo es téxico, lo que requiere el
desarrollo de materiales electrocaléricos sin éste para dispositivos de refrigeracién de estado sélido
que no dafien el medio ambiente.

2.2. Efecto electrocalérico

Los materiales electrocaldricos son los que presentan el EEC, que son variaciones reversibles de
temperatura (7") y entropia () al variar el campo eléctrico externo (E).

Para llegar a las ecuaciones necesarias para la descripcién del EEC, es conveniente tener en cuenta
una serie de nociones termodindmicas. Los pardmetros intensivos son tanto la temperatura como el

campo eléctrico, por lo tanto la entropia se expresa de la siguiente manera en funcién de éstos:

S S
ds = (8T>EdT+ (8E>TdE (1)

Al mismo tiempo, la capacidad calorifica se define como Cgp =T (g—S)E, por lo tanto la Ecuacién

[ queda:
e as

= —Fdr+ <<9E)T dE (2)

La nueva Ecuacién [2| describe la variaciéon de entropia debida a dos tipos de procesos, adiabaticos

as

e isotermos.

La variacion de entropia en un proceso isotermo, es decir dI' = 0, se relaciona con la variacion
de la polarizacion eléctrica en un proceso isoeléctrico mediante la relacion de Maxwell descrita en

la Ecuacion B

0 op B> gp
<8E>T (aT)E‘l’ 5=, ar? (3)

Sustituyendo la expresion de la variacién de la entropia de la Ecuacién [3] en la Ecuacion [2] la
variacion de la temperatura AT en un proceso adiabdtico, es decir dS = 0, se expresa mediante la

Ex T rdP
AT = — — | —= | dE 4

Si ahora se considera en este proceso adiabatico que la temperatura y la capacidad calorifica son

Ecuacién [l

constantes, entonces se obtiene la Ecuacién [5
T
AT = ——AS (5)
Ckg
De esta forma, para obtener AT, es necesario obtener AS.

Un proceso de refrigeraciéon basado en el EEC consiste en dos procesos adiabaticos (AS = 0,
es decir entropia constante) y dos procesos isoeléctricos (AE = 0, campo eléctrico constante). En la



Figura 3] se muestra un ciclo de refrigeracién electrocalérica comparado con un ciclo de refrigeracion

basado en compresiéon de vapor.
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Figura 3: Ciclo que sigue el proceso de refrigeracién basado en el efecto electrocalérico en analogia

con el ciclo de refrigeracién mediante compresién de vapor[7].

Un proceso de refrigeracion electrocalérica consta de las siguientes etapas:

= Etapa 1: proceso adiabatico de polarizacién. Al aplicar un campo eléctrico el material se
calienta a una temperatura T + AT,,;. Como en esta etapa se calienta, lo que sucede es que

se cede un calor Q).

= Etapa 2: proceso isoeléctrico. El campo eléctrico se mantiene constante para evitar que los

dipolos reabsorban calor. En este caso el sistema vuelve a su temperatura inicial.

= Etapa 3: proceso adiabatico de despolarizacion. En este caso el material se enfria a una tem-
peratura T — AT,4 ya que se ha quitado el campo eléctrico y los dipolos se han desorientado,

por lo tanto absorbe calor.

= Etapa 4: proceso isoeléctrico. Etapa con campo nulo en la que se vuelve al estado inicial de

temperatura.

Los materiales que presentan el EEC son los ferroeléctricos, que son aquellos que muestran una

polarizacién esponténea (Ps) cuya direccién puede verse variada de forma reversible debido a un



campo eléctrico. La variaciéon de la polarizacién en funcién del campo eléctrico se debe al reorde-
namiento interno de los dipolos eléctricos, que da lugar al caracteristico ciclo de histéresis de estos
materiales (Figura a). La polarizacién espontinea en los materiales ferroeléctricos se denomina
también polarizaciéon remanente (P,), que se da cuando el campo eléctrico es cero. El campo eléctri-
co necesario para llevar la polarizacion a cero es denominado campo coercitivo (E.) y la polarizacién
de saturacién se denota como Pk.
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Figura 4: Representacién de a) un ciclo de histéresis y b) polarizacién remanente en funcién de la
temperatura de un ferroeléctrico. [6]

El estado ferroeléctrico, es observado solamente por debajo de cierta temperatura, la cual se
denomina temperatura de Curie (T¢), y define la transicién de fase entre los estados ferroeléctrico y
paraeléctrico. Por encima de T, en el estado paraeléctrico, no hay polarizacién esponténea (Figura
b). Cuando se enfria por debajo de T, tiene lugar una transiciéon de fase de primer o segundo
orden con cambios significativos en la estructura, dando lugar a la aparicion de dipolos eléctricos
y con ello al estado ferroeléctrico. La transiciéon de fase es visible en la permitividad o constante

dieléctrica de estos materiales como un pico con maximo a una temperatura igual a T¢.

Un tipo particular de material ferroeléctrico son los ferroeléctricos relazores, cuyo comportamiento
se debe a sustituciones quimicas de iones en la matriz del material ferroeléctrico. Estas sustituciones
quimicas introducen un desorden en la estructura del material que da lugar a la aparicién de regio-
nes de dominios nano-polares, es decir de tamafio nanométrico. La presencia de estos nano-dominios
y sus diferentes tiempos de relajacién hacen que las propiedades de un ferroeléctrico relaxor difie-
ran con respecto a las de un ferroeléctrico normal. Los ciclos de histéresis se vuelven mas finos,
lo que implica menores valores de P, y E. (Figura a). Ademas, en los ferroeléctricos relaxores
la polarizacién no se anula de forma abrupta al pasar por la temperatura de transicién al estado
paraélectrico, sino que decrece lentamente debido a la presencia de nano-dominios (Figura b). En
lugar de T¢, en ferroeléctricos relaxores se hace referencia a T,,, la temperatura del maximo de

constante dieléctrica.



b

Figura 5: Representacién de a) un ciclo de histéresis y b) polarizacién remanente en funcién de la
temperatura de un ferroeléctrico relazor.[6]

Una de las diferencias més notables entre ferroeléctricos normales y relaxores, es la dependencia
frecuencial de la constante dieléctrica. En ferroeléctricos normales se observa un pico pronunciado
que se mantiene en la misma temperatura (T¢) en funcién de la frecuencia, mientras que en los
relazores, se tienen picos mas suaves cuya posicién en temperatura se desplaza con la frecuencia,
como se observa en la Figura [6]
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Figura 6: Constante dieléctrica a distintas frecuencias en funcién de la temperatura para ferroeléc-
tricos: a) Normales, b) Relazores.[0]

La dependencia de la constante dieléctrica con la frecuencia en los ferroeléctricos relazores se
puede ajustar a la ley fenomenolégica de Vogel-Fulcher[§], como se expresa en la Ecuacién @ de
donde puede obtenerse Ty, que se denomina temperatura de freezing y puede verse como el méximo
de la constante dieléctrica a frecuencia cero, es decir cuando In f — oo.

—E,

6
(7)) o
T, es la temperatura correspondiente al maximo de la constante dieléctrica a una frecuencia f dada.

E, es la energia de activacién, fy es la frecuencia de Debye, la cual se obtiene del ajuste cuando
T, — 00y kp es la constante de Boltzmann.

E,
= xp|-————2 |\ <=T =T+
f fOe p L (T Tf) m f



Para que un material ferroeléctrico sea un buen candidato para refrigeracién electrocalérica en

las cercanias de temperatura ambiente, debe poseer las siguientes caracteristicas:
= Valores de polarizacion elevados.

= Resistencia a la fatiga, ya que se desea que sus propiedades ferroeléctricas no se vean afectadas
al repetir ciclos de aplicacién de campo eléctrico.

= Ser buenos aislantes, evitando asi la aparicion de las corrientes de fuga al aplicar un campo
eléctrico.

= Capaces de soportar grandes campos eléctricos, es decir, deben tener rigidez dieléctrica, ya
que la magnitud del EEC aumenta con el valor del campo aplicado.

» Temperaturas de Curie proximas a la temperatura ambiente, ya que el EEC se maximiza en

la T de una transicion ferroeléctrica.

= Comportamiento de ferroeléctrico relaxor con transicién difusa, ya que al ser la transicién
difusa el material puede trabajar en un rango mas amplio de temperatura

En concreto, en este trabajo se ha optado por estudiar éxidos con fases de Aurivillius, que son ferro-
eléctricas y satisfacen ampliamente las caracteristicas mencionadas[9]. A pesar de que generalmente
tienen valores de T elevados, ésta puede verse modificada mediante sustituciones quimicas como

se detalla mas adelante en este memoria.

La medicién del EEC en materiales ferroeléctricos se puede realizar de dos maneras[10]:

= De forma directa. Se mide directamente la variacién de temperatura AT al modificar el campo
eléctrico aplicado mediante métodos experimentales elaborados como la calorimetria cuasi-
adiabatica.

» De forma indirecta. La variacién de entropia AS y/é temperatura AT se estima a partir
de medidas de ciclos de histéresis de la polarizacién frente al campo eléctrico a diferentes
temperaturas, aplicando las ecuaciones descritas anteriormente (Ecuacién 3| y Ecuacion .
Debido a su mayor simplicidad y rapidez, este método de medida es el mas habitual si bien
no es tan fiable como la medida directa.

2.3. Fases de Aurivillus

Para describir las fases de Aurivillius, resulta conveniente introducir primero la estructura de
las perovskitas. Los éxidos con estructura de tipo perovskita simple, representados por la formula
ABOg, tienen idealmente simetria ctibica con un catiéon A grande coordinado por 12 oxigenos y un
cation B méas pequeno coordinado por 6 6xigenos en geometria octaédrica (Figura a).

Las fases de Aurivillius tienen una estructura mas compleja basada en la estructura de perovskita.
En concreto, su féormula general es BiaO2[A,,_1B,,Csy,+3], v su estructura consiste en un numero



n de capas de perovskita A, _1B,,Cs,1 alternadas por capas de éxido de bismuto BisOs, como se

observa en la Figura [7b.

Este trabajo se ha centrado en la fase Aurivillius SreBiyTisO1g con n = 5, donde A=Sr/Bi y
B=Ti. Este compuesto tiene una temperatura de transicion T¢ =~ 560 K, pero puede bajarse su
valor aplicando sustituciones quimicas como se ha demostrado en previos estudios en los que se ha
dopado con un lantdnido Ln3t en el sitio A de las capas de perovskita (Ln=La, Nd, Sm & Dy)

[LI7[2].

@ Bi
@A
@B
Q0

Figura 7: a) Estructura de una perovskita simple, ABO3[13]. b) Representacién de la fase Aurivillius
de partida estudiada en este trabajo, SroBiyTi5Oqg[14].

3. Meétodos experimentales

En esta seccion se describiran las técnicas experimentales utilizadas en este trabajo. En general,

la metodologia experimental ha seguido el siguiente esquema:
= Caracterizaciéon eléctrica:

e Medida de la constante dieléctrica en funcién de la temperatura y a distintas frecuen-
cias para determinar la temperatura de Curie de la muestra, y el tipo de transicion

(ferroeléctrico normal o relazor).

e Medidas de polarizaciéon en funcién del campo eléctrico con el objetivo de obtener las
curvas de histéresis y sus parametros caracteristicos: polarizaciéon de saturacion (Ps),

polarizacién remanente (P,) y campo coercitivo (E;).

= Medidas del EEC, tanto de forma indirecta como directa.

3.1. Preparacion de muestras y contactos

Las muestras estudiadas en este trabajo se han obtenido mediante un proceso de sintesis de
estado sélido a partir de las cantidades estequiométricas de los materiales precursores en forma de

polvo policristalino.



Ademés, mediante difraccién de rayos X se ha comprobado que la reaccién ha terminado correc-
tamente y se ha conseguido la fase de Aurivillius deseada (estructura ortorrémbica a temperatura

ambiente[I5]), sin ningin residuo de los reactivos iniciales, ni impurezas de fases indeseadas.

Una vez obtenidas las muestras con la fase y estructura es-

peradas, para la realizacién de la caracterizacién eléctrica
y medidas del EEC, los polvos policristalinos se compac- @)
tan en forma de pastilla con una prensa y se sinterizan a 2
alta temperatura (~ 1000 °C) con el objetivo de obtener
discos compactos de alta densidad, minimizando la exis-

. . Figura 8: Representacion de la muestra
tencia de poros. Se han examinado muestras en forma de & p

disco (Figura [8)) para satisfacer la geometria de conden- para medidas eléctricas y del EEC, don-

sador plano-paralelo, donde el campo aplicado viene dado de d es el espesor y ¢ es el didmetro.
por E = V/d, siendo V el voltaje aplicado y d el espesor
de la muestra. Tipicamente, se ha trabajado con espesores (d) de alrededor de 0.5-1.0 mm, y dia-
metros (¢) de 8-10 mm. (Figura [§). Para poder aplicar campos eléctricos grandes (E), en algunos

casos se ha pulido la muestra de forma manual para reducir el valor de d.

Los contactos eléctricos en la geometria de condensador plano-paralelo se realizan sobre las ca-
ras superior e inferior del disco. Para ello se han utilizado electrodos de pintura de plata (medidas
de constante dieléctrica y polarizacién, incluyendo medidas indirectas del EEC) o unos pocos na-
németros de oro evaporados mediante sputtering con un equipo comercial (medidas directas del
EEC), en concreto el modelo SC7620 Mini Sputter Coater/Glow Discharge System de la compania
Quorum Tech.

3.2. Caracterizacién eléctrica

La caracterizacion de las propiedades eléctricas de los materiales estudiados en este trabajo se
ha realizado mediante medidas de la constante dieléctrica con un analizador de impedancia y de la
polarizaciéon eléctrica con un polarimetro, en ambos casos utilizando equipos de medida comerciales
como se describe a continuacién.

3.2.1. Constante dieléctrica

La constante dieléctrica (€) se obtiene mediante espectros-
copia de impedancia. La base de esto es excitar el material con R

una tension o voltaje en alterna (V(w)) y medir la impedan-
cia (I(w)) resultante para varios valores de frecuencia w, donde
V(w) = Z(w)I(w) = |Z|e?I(w). Desde el punto de vista de

la respuesta eléctrica, el material puede representarse como un

circuito RC, donde se encuentran en paralelo la resistencia y el Figura 9: Circuito RC' (paralelo).
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condensador, como se muestra en la Figura [0

En este caso, la impedancia viene dada segtn la Ecuacién [7]

R

Z=—""
14 jwRC 9

Las magnitudes que se miden directamente con el analizador de impedancia son el médulo (|Z|) y

la fase (0) de la impedancia, que es un nimero complejo, como se refleja en la Ecuacion |7} Para

encontrar la relacién entre impedancia y € es conveniente trabajar en el formalismo de admitancia

(Y), que es el inverso de la impedancia[l3]. La parte imaginaria de Y es proporcional a C' como se

ve en la Ecuacién Bl o in(6) o Y. “
1Z] 2rf

A partir de la capacidad C, puede derivarse la constante dieléctrica conociendo las dimensiones de

la muestra y electrodos, como se muestra en la Ecuacién [0

-
€0

Donde d es el espesor de la muestra, A es el area del electrodo y € es la permitividad en el vacio.

El montaje experimental utilizado (Figura , consta de un analizador de impedancia, un por-
tamuestras y un horno, que permite programar rampas de calentamiento y enfriamiento para la
realizaciéon de medidas en funcién de la temperatura. Se ha utilizado un analizador de impedancia
modelo 6500B de la empresa Wayne Kerr Electronics, con un rango de frecuencias accesible de
100 Hz a 4 MHz. Las medidas de impedancia requieren de cuatro conexiones para la aplicacién de
V(w) y medida de I(w), que se conectan por parejas a los electrodos de las caras de la muestra. El
portamuestras consiste en un cabezal de cobre donde se aloja la muestra y a la que se contactan
los cables soldados por parejas a dos planchas de platino mediante una gota de pintura de plata y

ademas con presiéon mecanica ejercida por una pinza metalica.

Conexiones

Portamuestras

/~l- Horno calefactor

Figura 10: Montaje experimental para la obtenciéon de impedancia. Izda: Analizador de impedancias.
Dcha: Conexiones y portamuestras.
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En el analizador de impedancia, previamente a la realizaciéon de las medidas y con el porta-
muestras y cableado a utilizar, se lleva a cabo un protocolo de calibracién y compensacién de alta
frecuencia para eliminar contribuciones parasitas de los cables. La calibracién se realiza en condi-
ciones de circuito abierto y circuito cerrado, y para la compensaciéon de alta frecuencia se ponen en

lugar de la muestra una resistencia y un condensador de capacidad conocida.

3.2.2. Polarizacion

Para la obtencién de las curvas de polarizacién en funcién del campo eléctrico, se ha utilizado
un moédulo de caracterizacién ferroeléctrica Easy Check 300 (EC300) de la compania AixAcct junto
con un amplificador modelo 610E de la empresa Trek que permite aplicar voltajes de hasta 10000
V. El EC300 contiene un generador de senales de tipo sinusoidal, con frecuencias de hasta 250 Hz y
un ordenador con un programa de adquisicién de datos (Hysteresis Software Version). En la Figura
se encuentra el médulo utilizado para la obtencién de las curvas de polarizacién junto con el
portamuestras utilizado.

Fuente de
alimentacion del
elemento
calentador

Varilla de Cu,
electrodo superior

Amplificador de
alto voltaje

Portamuestras,
electrodo inferior

Modulo EC300

Figura 11: Montaje experimental para la realizacién de las medidas de polarizacién, donde se detallan
los componente principales. Izda: equipos utilizados. Dcha: fotografia del portamuestras.

El portamuestras consiste en una gran pieza de material aislante eléctrico, teflén, sobre la cual
se disponen los electrodos de cobre y el cableado para la aplicaciéon de altos voltajes (Figura .
El electrodo superior consiste en un cilindro mientras que el inferior es una pieza con forma de
cubeta. La muestra hace contacto eléctrico por presién del electrodo superior y ademés se afiade
pintura de plata entre los electrodos de la muestra y los de cobre. Para la realizacion de medidas en
funcién de la temperatura, el portamuestras contiene un elemento calentador ubicado en el interior
del electrodo inferior, al cual se suministran pequefios voltajes (de 0 a 10 V) con una fuente de
alimentacién. La temperatura se monitoriza mediante la lectura de un termopar tipo K colocado
cerca de la muestra. Finalmente, anadir que la muestra se encuentra sumergida en un bano de

silicona para evitar descargas que se puedan producir debido al voltaje aplicado.
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3.3. Medidas del EEC

En este trabajo, se ha medido el EEC de las muestras tanto de forma directa como indirecta.
El método indirecto, es més rapido y se realiza a partir de medidas de polarizaciéon (P(E,T)), con
el montaje experimental que se acaba de describir. El método directo consiste en medir la variacion
de la temperatura de la muestra en un calorimetro cuasiadiabdtico. Aunque requiere tiempos de

medida mucho mayores, es més fiable y preciso. A continuacién se describen los detalles de ambos

métodos.

3.3.1. Medida indirecta del EEC

El EEC puede obtenerse de forma indirecta mediante la resolucién, de forma numérica, de la
Ecuacién |3y la Ecuacién 5| con los datos P(E,T') obtenidos a varias temperaturas por encima y por
debajo de la temperatura de transicién. Esto se ha realizado con un cédigo en C, que se muestra en

el Anexo.

Estas ecuaciones se han aplicado a los datos P(E) correspondientes a variaciones del campo 0— Ey 4z
Vv Fmaz — 0, a los que nos referiremos como curva inferior y curva superior respectivamente como
se indica en la Figura Con ello, se pretende emular el proceso que experimenta la muestra en la
medida directa del EEC, donde se aplica un campo y posteriormente se quita, para poder comparar

ambos resultados de la forma mas razonable posible.

CURVASUPERIOR
0.3 4
0.24 CURVA INFERIOR
0.1+
o
&
S 00 /
o
-0.1 : . T
0 1 2 3
E(kVicm)

Figura 12: Ejemplo ilustrativo de las curvas inferior y superior en una medida P-FE a una determi-

nada temperatura para la obtencién del EEC de forma indirecta.

3.3.2. Medida directa del EEC

En este trabajo se han realizado las medidas directas del EEC mediante calorimetria cuasiadia-
batica. Estas medidas consisten en registrar la variaciéon de temperatura que experimenta el material

electrocaldrico que se desea estudiar, cuando se aplica y se retira un campo eléctrico (kV/cm).
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El calorimetro utilizado para la obtencion
el EEC de forma directa consta de una ca-
mara que se encuentra en vacio (obtenido
con una bomba turbomolecular). En la cé-
mara se introduce una varilla a lo largo de
la cual va el cableado y en cuya parte final
se encuentra alojada la muestra cubierta
por una pantalla con un calentador para
el control de temperatura del sistema, mo-
nitorizada por un sensor de temperatura
PT100.

En la Figura [I3] se muestra una fotogra-
fia de la parte final de la varilla con una
muestra contactada para las medidas. Pa-

Cable alta tension
a

Figura 13: Detalle del final de la varilla de medida del
calorimetro donde se posiciona la muestra en las medi-
das directas del EEC.

ra poder aplicar alto voltaje, se hace llegar a la muestra un cable coaxial apto para altos valores. El

conductor central y la malla conectada a tierra se unen a sendos electrodos de la muestra mediante

pintura de plata. Por ultimo, para medir la variacion de temperatura de la muestra AT, se contacta

un termopar de tipo K al mismo electrodo

al que se ha llevado la tierra del cable de alto voltaje.

Se dispone de una fuente de alto voltaje capaz de aplicar hasta 2000 V.

En la Figura [I4] se muestra una medida tipi
determinado del sistema. Se aplica y se re

ca en funcién del tiempo para un valor de temperatura

tira un campo eléctrico y como resultado se obtienen

AT > 0y AT < 0 respectivamente en la muestra.

400

350

200

Yoltaje(V)

150 4

100 4

504

—— Veltaje(V)
—— Termopar| k)

, : 030

300

<
AT<0 =

020

015

2295 2300 2305

Tiempao(min)

Figura 14: Ejemplo de secuencia de medida del EEC de forma directa.
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4. Resultados

En primer lugar, se van a mostrar y discutir los resultados obtenidos para un compuesto de

referencia, para después pasar a mostrar los resultados en los 6xidos de Aurivillius.

4.1. Compuesto de referencia

El sulfato de triglicina (NHoCHoCOOH)3-HoSO4 (TGS), es un ferroeléctrico ampliamente co-
nocido con un valor de T = 323 K[I6]. En este trabajo en concreto se ha utilizado un monocristal
de TGS con la direccién [010] perpendicular al plano del cristal. La polarizacién en el TGS se en-
cuentra orientada a lo largo de esta direccion, por lo que al trabajar en la geometria de condensador
plano-paralelo el campo eléctrico es paralelo a ésta.

En la Figura [T5] se muestran los resultados de la constante dieléctrica en funcién de la temperatura

para diversos valores de frecuencia. Se observa un pico pronunciado a la temperatura esperada de
la transicion segun la literatura para todas las frecuencias.

800

= 102Hz
. + 10°Hz
} 1 10* Hz
600 | A 510°Hz
A
Y
* %
ey
FE
w 400 - 2- :
3
200 -
O - T T T T T T
293 303 313 323 333 343
T(K)

Figura 15: Constante dieléctrica en funcién de la temperatura en el TGS para distintas frecuencias
(calentamiento de 0.5 K/min).

A continuacién se mostraran en la Figura los resultados de las medidas de polarizacién en
funcién del campo eléctrico, tanto a temperatura ambiente (296.6 K) como a distintas temperaturas
por encima y por debajo de la transicién para la determinacién del EEC de forma indirecta

Se observa que al superar la temperatura de transicién mencionada anteriormente (T = 323 K), el
sistema pasa de estado ferroeléctrico a paraeléctrico, ya que el ciclo de histéresis evoluciona hasta

convertirse en una recta.
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_ T(K)
1.5 = 2986
3116
1.04 = 318.7
= 325.0
= 333.0
& 0.54 = 3420
g
— -
IS) 0.0
=
Q- 05
1.0+
'15 T T T T T 1
-3 -2 -1 0 1 2 3

E(kV/cm)

Figura 16: Curvas P — E del monocristal TGS a distintas temperaturas para una frecuencia de 250
Hz.

Del ciclo a temperatura ambiente, se pueden obtener los valores de polarizacién remanente,
P, = 1.08 uC/cm?, polarizacién de saturacién, Py = 1.30 uC/cm?, y campo coercitivo, E, = 0.69
kV /cm.

En la Figura se muestra el EEC determinado de forma indirecta a partir de las medidas P(T, E),
utilizando tanto la curva inferior como la curva superior del cuadrante superior derecho de los ciclos
de histéresis como se ha especificado previamente (apartado de la seccién 3l Métodos expe-
rimentales). Ademéds, se ha considerado una capacidad calorifica volumétrica C' = 2.5 J/cm3K[17]
para obtener AT a partir de AS como se ha descrito en la secciéon [2| Introduccién (apartado .

0.035 - 0.06 -
. E(kV/cm) E(kV/cm)
= 015 = = 015
0.030 .
n 074 0.054 . = 074
0.0251 . = 133 s 133
. = 222 0.04 1 - = 222
0020+ . " " 296 c . = 296
S voos_ | |
= =
<1 0.015 R < ]
- 0.02- "
0.010- - .
| | u = " | ] -
n -
0.005 - « Lzl ce 0.01 LI
n n L] "]
ooool I 1 B R 2 a""e.] & 1 0ool-n 22l .8 B .
300 310 320 330 340 350 300 310 320 330 340 350
T(K) T(K)

a

Figura 17: Variacion AT del EEC del monocristal TGS en funcién de la temperatura determinada
de forma indirecta a partir de medidas P(E,T), a) Curva superior b) Curva inferior.
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Las curvas AT (T, E) obtenidas de forma indirecta, dan lugar a un pico centrado en (330£5) K,
que corresponde bien con la Ty del TGS. La diferencia mas significativa es que con la curva inferior
sale ligeramente mayor el valor del maximo.

Por dltimo, se muestra en la Figura[I8|la medida directa para el maximo campo eléctrico conseguido.

0.08 -
o o 2.96kVicm
O
0.06 - 0o
gz-:004
=
<
0.02-
0.00 e

300 310 320 330 340 350
T(K)

Figura 18: Medida directa del EEC en el monocristal TGS.

A pesar de las limitaciones del método indirecto, se puede concluir que hay un acuerdo entre
ambos métodos directo e indirecto, ya que los valores obtenidos son del mismo orden de magnitud.
La variacién en la temperatura del maximo (inferior a 5 grados) puede explicarse por el uso de

distintos termémetros.
4.2. Fases de Aurivillius

Tras verificar la validez de los métodos experimentales empleados con los resultados en el com-
puesto de referencia TGS, pasamos al estudio de las fases de Aurivillius.

4.2.1. SryBisTi5;Oqg

En la Figura [I9] se muestra la constante dieléctrica en funcién de la temperatura para varias
frecuencias. De forma similar al TGS, se observa un pico pronunciado a la temperatura de la
transiciéon que no depende de la frecuencia. Del pico se deduce un valor de T, =~ 560 K, en buen
acuerdo con la literatura[I8],
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510" Hz
» 1.510%Hz
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Figura 19: Constante dieléctrica en funcién de la temperatura en el compuesto SroBisTi5O1g (ca-

lentamiento a 4 K/min)

Dado que este compuesto tiene una T¢ muy elevada, no es posible la realizacién de medidas P(FE)
en la region paraeléctrica y tnicamente se ha realizado a temperatura ambiente para caracterizar
el estado ferroeléctrico, con el objetivo de determinar los valores de polarizacién (remanente y de
saturacién) y campo coercitivo. En la Figura se muestra la curva de histéresis ferroeléctrica,
donde se deducen los valores P, = 5.44 uC/cm?, Py = 7.34 uC/cm?y E,. = 40.5 kV /cm.

o
I..
L™

P(uClcm?)

_8_ T T T T T T T 1
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

E(kV/cm)

Figura 20: Curvas P-FE del compuesto SroBisTisO1g8 a temperatura ambiente para una frecuencia
de 10 Hz.



Cabe recordar que el objetivo principal de este trabajo es el de obtener un buen material fe-
rroeléctrico que muestre un EEC fuerte en las cercanias de temperatura ambiente, lo que implica
que la temperatura de la transicién se encuentre en esos valores dado que el EEC se maximiza al-
rededor de T. Por este motivo, se han examinado varias composiciones en las que se han realizado
distintas sustituciones quimicas sobre el compuesto padre SroBisTisO18 buscando una T menor.
En concreto se han estudiado las siguientes familias:

= SryBiy ,La,;TisO1g, donde el lantano sustituye al bismuto del sitio A de las capas de perovs-
kita, (ocupado por bismuto y estroncio en el compuesto padre).

» SroBiy_,_y/3La;Tis—yNbyO1s, donde ademas del dopaje de lantano en el sitio A, se aniade un
co-dopaje de niobio en el sitio B de las capas de perovskita, ocupado tinicamente por titanio

en el compuesto padre.

En la Figura [21] se presentan las medidas de la constante dieléctrica en funciéon de la temperatura
para las composiciones estudiadas de ambas familias.

1 - g x=0.5

_ “ 2 y=0.10
800 - ‘ x=060 800

| j x=0.65 f y=0.30

w 600 | w 600

400 400 >\
200 200

r--h-___

360 460 560 660 760 300 400 500 600 700
T(K) T(K)

Figura 21: Constante dieléctrica en funcién de la temperatura para una frecuencia de 50
kHz en distintas composiciones de las familias de Aurivillius: a) SreBiy_,La,TisO15 y b)
Sr2Bi4_$_y/3LaxTi5,beyOlg.

Como se puede observar, el pico en la constante dieléctrica asociado a la transicién ferroeléctri-
ca se desplaza a mas bajas temperaturas conforme aumenta el contenido de dopantes para ambas
familias, que ademdas muestran picos mas ensanchados de acuerdo con un comportamiento de fe-
rroeléctrico relaxor. En el caso de la familia con dopaje tinicamente de La, cabe notar que la forma
del pico se ve muy afectada y para las composiciones donde se tiene una 75, cercana a temperatura
ambiente practicamente no se aprecia la transicion, indicando una importante debilitacion de las
propiedades ferroeléctricas de acuerdo con un estudio previo en la literatura[II]. Por el contrario,
la familia con co-dopaje de La y Nb parece mucho mas prometedora al mostrar un decrecimiento
de T, sin un impacto tan elevado en el pico de la transicién ferroeléctrica.
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A la vista de los distintos comportamientos mostrados por ambas familias, este trabajo se ha centra-
do en una composicién de cada una de ellas, en concreto: x=0.65 en la familia SroBis_,La,Ti5sOqg
(T ~ 320 K) y x=0.5, y=0.2 en la familia SroBiy_,_, 3La; Ti5—,Nb, O15 (T, ~350 K). A continua-
cién se pasa a mostrar y discutir los resultados de la caracterizacion eléctrica (constante dieléctrica
y polarizacién eléctrica) y medidas del EEC en ambos compuestos.

4.2.2, SrgBi3.35LaOA65Ti5018

En la Figura [22a, se representa la constante dieléctrica en funcién de la temperatura para
diversas frecuencias. Se aprecia un pico de la transicién ferroeléctrica bastante difuso centrado en
torno a 320 K y que ademés se desplaza con la frecuencia de acuerdo con un comportamiento relazor.
Este comportamiento relazor se confirma por el buen ajuste de la Ley de Vogel-Fulcher (Ecuacién
|§[), como se muestra en la Figura b.

400
= 107Hz 322 1
380
360 ° 320+ T=306.02 K
- 8
340 o [=2.084 10° Hz
w £ 3184 E,=0.011eV
320 -
3004 316
280
- 314
260 D R
293 313 333 353 373 393 413 433 453 4 5 6 7 8 9 10 11 12
TK In(f
a K) b (f)

Figura 22: a) Constante dieléctrica en funcién de la temperatura en el compuesto
SroBis 35Lag 65 Ti5018 para distintas frecuencias (enfriamiento a 1 K/min). b) Dependencia con
la frecuencia (f) de las temperaturas 7T}, correspondientes a los méximos de la constante dieléctrica
para el compuesto SroBis ssLagg5Ti5O15. La linea continua muestra el resultado del ajuste de los
datos a una Ley de Vogel-Fulcher.

En la Figura [23]| se muestran los datos de las curvas de la polarizacion frente a campo eléctrico a
temperaturas por encima y por debajo de T;,. De la curva de histéresis ferroeléctrica a temperatura
ambiente (294.7 K) se obtiene una polarizacién remanente P, = 2.61 uC/cm?, polarizaciéon de
saturacién Py = 4.53 uC/cm? y un campo coercitivo E, = 27.53 kV/cm. En comparacién con
los valores obtenidos para el compuesto padre, se concluye que se ven disminuidos notablemente al
realizar sustituciones quimicas, de tal forma que la curva P(FE, T') para realizar los cilculos indirectos
del EEC dara valores méas bajos.
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Figura 23: Curvas P-E del compuesto SrsBis ssLagesTisO1s8 a distintas temperaturas para una

frecuencia de 10 Hz.

En la Figura se muestra ade-
mas la evoluciéon de la polarizacién
remanente en funcion de la tempe-
ratura obtenida de las curvas pre-
vias P-E. El hecho de que P, no
llegue a hacerse cero al calentar
por encima de 7T, también apun-
ta al comportamiento relaxor de

SraBis 35La0.65Ti5O1s.

A partir de las medidas P(F,T) se ha
procedido a obtener de forma indirec-
ta las variaciones de entropia y tem-
peratura del EEC. Para poder obte-
ner AT se han tomado valores de den-
sidad y capacidad calorifica de com-
puestos de perovskita similares ob-
tenidos de la literatura, p = 7.00

g/cm3[19] y C = 0.5 J/gK [20].
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Figura 24: P, en
SroBi3 35Lag 65 TisO1s.
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La Figura muestra los resultados de AS y AT obtenidos a partir de los datos de la curva
superior de las curvas P(E,T)
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Figura 25: Variaciones a) AS y b) AT del EEC determinadas de forma indirecta a partir de la
curva superior de las medidas P(FE,T) en el compuesto SraBis 35Lag 65Ti501s.

Por tltimo se muestra la medida directa del EEC en la Figura [26]
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Figura 26: Medida directa del EEC en el compuesto SraBis ssLag g5 Ti501s.

Tras obtener los valores del EEC tanto de forma directa como indirecta, se procede a comparar

los valores maximos de AT obtenidos para el mismo campo aplicado, en este caso 20 kV/cm:

AT yirecto = 45 mK, AT directo = 55 mK. Aunque ambos valores concuerdan de forma razonable,

en este caso el valor obtenido mediante el método indirecto sobreestima el del directo. En cualquier

caso, dada la pequena magnitud del EEC en este compuesto, la medida indirecta muestra bastante

ruido y no se aprecia una forma clara del pico como si se discierne en la directa.

4.2.3. SrQBi3.44Lag,5Ti4,ng0.2018

En la Figura se representa la constante dieléctrica en funcién de la temperatura para las

curvas de calentamiento y enfriamiento.
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SroBis 44Lag 5Tis sNbg 2018 para distintas frecuencias: a) Curvas de calentamiento (1 K/min) y b)

curvas de enfriamiento (1 K/min).

En analogia con el compuesto anterior SroBis 45Lag.65Ti501s, €l pico de la transicién ferroeléctri-
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ca se desplaza con la frecuencia, aunque en este caso es algo més abrupto, indicando una transicion
menos difusa aunque relaxora. En este compuesto, se da ademéas un desplazamiento en temperatura
de unos 10 K entre las curvas de calentamiento y enfriamiento, lo que implica que la transicién
tiene una histéresis térmica. Por ejemplo, tomando los datos de frecuencia de 50 kHz, se tiene
T =~ 342.5 K (calentamiento) y 1), ~ 332.7 K (enfriamiento). Se ha aplicado de nuevo la Ley de
Vogel-Fulcher, obteniendo ajustes razonables como se muestra en la Figura [28] Los valores de los
pardmetros obtenidos de los ajustes (T, Eq, fo) concuerdan con los obtenidos en la literatura en

compuestos similares|8]
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Figura 28: Ajuste de la Ecuacién de Vogel-Fulcher para el caso de SroBiz44liag5TisgNbg2O1s
teniendo en cuenta: a) Enfriamiento y b) Calentamiento.

Las medidas P(E,T) por encima y por debajo de la temperatura de la transicién se muestran
en la Figura
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Figura 29: Curvas P-E del compuesto SroBig4LagsTisgNbg 2018 a distintas temperaturas para

una frecuencia de 10 Hz.

Los valores de polarizaciéon remanen-
te, polarizacion de saturacién y cam-
po coercitivo a temperatura ambiente
(2942 K) son P, 2.97 puC/cem?,
P, = 431 puC/em?® y E. = 14.81
kV/cm. Como ha ocurrido con el com-

puesto dopado unicamente con La, la
evolucién de la polarizacion remanen-
te en funcién de la temperatura confir-
ma que este ferroeléctrico es relaxor al
no llegar nunca a hacerse nula (Figura

30).

Por tdltimo, se van a comentar los resul-
tados de los valores del EEC en este com-
puesto (Figura, empezando por los de-
terminados de forma indirecta a partir de
las medidas P(FE,T'). Se han utilizado va-
lores similares de densidad y capacidad
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Figura 30: P. en funcion de T

SraBisz 44Lag 5Tis.8Nbg 2015.

calorifica que para el calculo realizado anteriormente en el compuesto SroBis 35Lag.65Ti501s.
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Figura 31: Variaciones a) AS y b) AT del EEC determinadas de forma indirecta a partir de la
curva superior de las medidas P(E,T) en el compuesto SraBis 44Lag 5Tis 8Nbg201s.

La medida directa del EEC en este compuesto se muestra en la Figura en este caso para
cuatro valores distintos del campo eléctrico.
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Figura 32: Medida directa del EEC en el compuesto SroBig 44Lag 5Tis.g§Nbg201s.

Los valores de AT encontrados para el campo maximo de 18 kV/cm son: AT}, girecto =~ 0.11 Ky
AT girecto = 0.12 K. En este caso, los valores del EEC determinados de forma indirecta y directa son
muy similares y de mayor magnitud que en el compuesto dopado tinicamente con La. Esto explica

también el menor ruido obtenido en las curvas con el método indirecto.

5. Conclusiones

En primer lugar, se va a hacer un balance sobre los objetivos planteados y los resultados obte-
nidos. El objetivo inicial partia de las medidas de las propiedades eléctricas y electrocaléricas de un
material ferroeléctrico de referencia, el TGS, para validar asi los métodos experimentales utilizados
en este trabajo. Los resultados obtenidos en el TGS muestran, una comparaciéon muy satisfactoria
entre nuestros datos y los publicados, corroborando por tanto la fiabilidad de los métodos empleados.

El objetivo general del trabajo, encontrar un material ferroeléctrico con un EEC suficientemente
grande en las cercanias de temperatura ambiente, se ha perseguido partiendo del 6xido de Aurivi-
llius SroBiyTi5O18. Debido a su elevada temperatura de transiciéon ferroeléctrica (T =560 K), la
primera tarea ha consistido en aplicar distintos tipos de sustituciones quimicas para poder bajar
la To, temperatura a la cual se maximiza el EEC. Tras examinar distintas composiciones a par-
tir de medidas de la constante dieléctrica, el trabajo se ha centrado entonces en los compuestos
SroBis 35Lag.g5TisO18 v SraBisg gqLlag 5Tis sNbg2O1g, donde se ha identificado un comportamiento
de ferroeléctrico relazor con transiciones difusas de distinto grado y unas temperaturas de transi-
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cion (T),) de aproximadamente 320 y 340 K respectivamente. Al mismo tiempo, se ha aprendido
que la busqueda de un buen material electrocalérico no se limita a bajar la T, ya que aunque las
sustituciones quimicas hacen esto posible, en algunos casos desfavorecen notablemente las propie-
dades ferroeléctricas, obteniendo valores bajos de polarizacién eléctrica y por tanto del EEC. En la
Tabla [1| se muestran a modo de resumen los valores obtenidos de parametros representativos de las
propiedades eléctricas y del EEC para las fases de Aurivillius estudiadas. El co-dopaje con La y Nb
lleva a un valor de P, mayor y un E. menor ademéas de un EEC mayor en comparacion con el dopaje
con La solamente. Estos resultados evidencian que el co-dopaje con La y Nb es una mejor manera
de potenciar las propiedades ferroeléctricas y electrocaloricas frente al dopaje con La inicamente. A
pesar de ello, sigue siendo necesario el estudio de nuevas composiciones para poder obtener valores
superiores del EEC, para poder hacer asi realidad nuevas tecnologias de refrigeracién basadas en el
EEC.

Tc/Tw(K) | P(uC/cm?) | E(KV/cm)) | ATy(K) | ATy(K) |

SroBisTisOqg 560 5.44 40.50
SryBij3 35Lag 65 TisO1g 320 2.61 27.53 0.045 0.055
SroBis 44 Lag 5Tis sNbg2Oqs 340 2.97 14.81 0.120 0.110

Tabla 1: Comparacién de valores de la temperatura de transicion (T para el compuesto padre,
ferroeléctrico, y T, para las fases dopadas, ferroeléctricos relazores), polarizacion remanente, campo
coercitivo y variaciones de temperatura del EEC obtenidas mediante métodos directo (ATy) e
indirecto (AT;).

Por ltimo la comparacion de los resultados de las medidas directa e indirecta del EEC ha puesto
de manifiesto que, aunque pueden llegar a obtenerse acuerdos razonables entre ambas, en aquellos
casos en los que la magnitud del EEC es pequena (<100 mK) , el método indirecto no permite
determinar con fiabilidad la evolucién de AS y/é6 AT en funcién de la temperatura. En cualquier
caso, para magnitudes del EEC >100 mK los resultados obtenidos mediante el método indirecto
muestran un buen acuerdo con el directo, lo que lo puede hacer ventajoso en ocasiones en las que
no sea posible la medida directa o para un primer sondeo del EEC dada su mayor simplicidad y
rapidez.
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