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EFECTO FOTOVOLTAICO EN MATERIALES FERROELECTRICOS EN FORMA CERAMICA

RESUMEN

Nuestro prop8sito, al comenzar esta tesis, era el de detec-
tar y medir el fenfmeno fotovoltaico anSmalo en ferroeléctricos inho-
mogéneos en funcifn de los par&metros que en €1 influyesen. Ademis se
pretendfa estudiar el efecto gque la introduccién de impurezas pudiese
producir en la respuesta fotovoltaica, tema éste que nunca habfa sido
tratado con anterioridad. La literatura existente al respecto, que da
ta de fecha muy reciente,lse refiere en casi su totalidad a monocris-

tales no dopados y no es en ning@n caso concluyente.

La obtencién de los materiales elegidos, niobato de estron-
cio y bario y niocbato de plomo y lantano, puros y dopados con elemen-
tos de transicién y tierras raras, constituye en sf misma un logro im
portante de este trabajo:

- El desarrollo y puesta a punto de todas las técnicas de fabricacién
de cer8micas - entre las que merece especial mencibén el sinterizado
por prensado en caliente -.

- La elaboraci6n de monocristales de SBN por el método de la zona fun-
dida flotante, siendo la primera vez que se consiguen por este méto-
do, monocristales de estructura bronce-tungsteno de reconocida difij

cultad de crecimiento.

El efecto fotovoltaico se ha estudiado en funcibn de los si-
guientes parfimetros fundamentales: longitud de onda e intensidad lumji
noéa,’textﬁra y tamafio de grano, estado de polarizacifn, y estado de
woxidacibén-reduccibén. De los resultados obtenidos se deduce que, en to

das las muestras, :



a)

b)

c)

d)

e)

f)

Para longitudes de onda préximas a los 400 nm se produce un m&ximo

tanto en las fotocorrientes como en los fotovoltajes.

Las fotocorrientes crecen indefinidamente con la intensidad luminosa:;
los fotovoltajes lo hacen hasta una cilerta intensidad a partir de la

cual permanecen estacionarios.

A mayor nfimero de granos por unidad de longitud, o sea, a menor tama
fio de grano y de borde de grano, la respuesta fotovoltiica es mayor

comprobidndose la aditividad del fenSmeno fotovoltiico.
A mayor polarizacién remanente mayor respuesta fotovolt&ica.

Los materiales cer&micos sufren un proceso de envejecimiento de su
polarizacifén remanente y por lo tanto de su respuesta fotovoltdica

diferente en cada caso.
En general, a mayor grado de oxidacién mayor respuesta fotovolt&ica.

Aunque cualquiera de los resultados anteriores son de interés

cientffico apreciable, los m&s espectaculares son los que se obtienen

por comparacién del efecto fotovoltdico en los materiales puros y dopa-

dos:

q)

h)

Los materiales puros presentan en funcién de la longitud de onda una
inversifn en el signo de la fotocorriente no detectada anteriormente
en ningln ferroeléctrico; los materiales dopados dan fotocorrientes

siempre del mismo signo que el pico piroeléctrico.

Los S5BN dan mayor respuesta fotovolt&ica que los PLN.
~ Los materiales dopados mayor que los no dopados.
- Los dopados con cobre mayor que los dopados con otros elementos.

- Los cer&micos mayor que los monocristales.



-~ Los cer&micos prensados en caliente mayor que los sinterizados por
otros métodos.

- De todos los materiales estudiados el SBN 50/50 + 0,25% Cu prensa-
do en caliente, es el que mejores resultados fotovoltdicos nos ha

dado.

Dos muestras idénticas, una de SBN 50/50 puro y otra de SBN
50/50 + 0,25% Cu, ambas prensadas en caliente, del mismo tamafo de gra-
no, polarizadas con un campo eléctrico de 20 KV/cm, dan fotovoltajes de

6rdenes muy diferentes:

SBN 50/50 PUro .....eceeoee- 5 V/cm

SBN 50/50 + 0,25% Cu ....... 5000 V/cm

Interpretacién de resultados

La interpretacién de los hechos experimentales se hace, fun-
damentalmente, en base a la influencia de los fen6menos de apantalla-
miento por cargas de espacio en las fronteras de grano gue pueden dar
lugar a procesos de fotoconmutacién, creacién de dominios por la radia
ci6n luminosa, debido a la existencia de campos fotovolt&icos. Estos
procesos que pueﬁen ser de caréfcter intrInsecé, propios del material,

o de caréicter extrinseco, debido a las impurezas, y explican el compor

tamiento tanto de muestras dopadas como sin dopar.

Se propone, también, un modelo eléctrico, original de esta
tesis, que representa al cerfmico ferroel&ctrico, grano a grano, y cu-
ya solucifn, procesada por ordenador, abarca todas las formas de co-

rriente obtenidas dependiendo de las condiciones de partida.
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CAPITULO I

CONSIDERACIONES GENERALES

1.1 - INTRODUCCION

Desde que las propiedades ferroeléctricas fueron descubier-
tas por Valasek en 1920 en la sal de Rochelle, la ferroelectricidad se
ha considerado como una rama de la Ffsica de Dieléctricos tradicional
y ha tenido importantes avlicaciones en din&mica reticular, electr&ni-
ca cudntica y 6otica no lineal. Sin embargo, los estudios de procesos
electrénicos en ferrcel&ctricos empezaron bastante m&s tarde. El pri-
mér material estudiado bajo este punto de vista fue el Titanato de Ba
rio (1), (2) extendiéndose posteriormente a otros compuestos ferroeléc

tricos del tipo AVBVICVIII.

Actualmente se conoce un dgran ntmero de ferroeléctricos se-
miconductores que incluye materiales de banda ancha como el Niobato de
Litio, el Tantalato de Litio y el Niobato de Estroncio y Bario y com-

puestos del tipo AVBVI, as{ como semiconductores de banda estrecha del

273
tipo AIVBVI; algunos son fotosensibles y otros no. No obstante, debido
a la poca exactitud en la determinacién de su estructura de bandas, la
dificultad en determinar la naturaleza de los niveles y sus movilidades
generalmente baias, los ferroelé&ctricos rara vez son considerados como
semiconductores no lineales. Los resultados mis interesantes los ha da
do el estudio de la influencia de electrones no comvensados y la exci-

tacién de electrones sobre las transiciones de fase y las proniedades

ferroeléctricas.



Un fenSmeno fotoferroeléctrico importante es el efecto de
los electrones no compensados sobre la birrefringencia de ferroeléc-
tricos: el efecto fotorrefringénte(3), (4). La investigacifn de ese
efecto llevs al descubrimien;o de un nuevo mecanismo de carga en fe-

rroeléctricos: el efecto fotovoltd8ico an6malo (5), (6).

Efecto Fotovoltaico

La anaricifn de una fuerza electromotriz cuando se ilumina
un material se conoce como efecto fotovoltdico y se produce en muchos
s6lidos, especialmente en las uniones PN de semiconductores, en semi-~
conductores iluminados inhomocéneamente, en semiconductores estriados,
en el contacto electrolito-semiconductor, etc. Este efecto aparece tam

bién en los materiales piroeléctricos.

Fl efecto fotovoltiico convencional puede deberse a los si-

guientes meécanismos:

a) El fotovoltaje Dember que se desarrolla entre las superficies ante-
rior y posterior de un cristal semiconductor cuando se ilumina la
cara anterior con luz que se absorbe inhomogéneamente. El1 voltaje
resulta de una diferencia en la movilidad de electrones y huecos

creados en la superficie iluminada.

b) En una unién PN el fotovoltaje se produce por la absorcifén homogé-
nea de luz en un cristal que contiene inhomogeneidades macroscSpi-
cas gue hacen cue se doblen las bandas de energfa. El excesoc de por
tadores se difunde en direcciones opuestas bajo la influencia de cam

pos eléctricos dehidos a la carga de espacio.(7)



c) El efecto fotovoltSico en la superficie de contacto de un semicon-
ductor y un electrolito se produce por la fotogeneracibn de porta-
dores que crea un exceso sobre las concentraciones de equilibrio y
hace que la distribucién de carga en la doble capa del semiconduc-

tor varfe.

d)} En semiconductores estriados, monocristales de SZn particularmente,
un gran nGmero de investigaciones han establecido la existencia de
un efecto fotovoltdico llamado "anfmalo". Sus principales caracte-
risticas son gque el fotovoltaje es mucho mis alto que el voltaje
correspondiente a la banda prohibida y que invierte el signo con la
longitud de onda de la radiacién. Este efecto fotovolt&ico se produ
ce inicamente en monocristales con alg@n tipo de desorden de cons-
trucecibn, cuando menos (p.e. cambios en la estructura de cGbica a

exagonal). (8)-(11).

En los materiales ferroeléctricos también aparece el efecto
fotovoltdico y ests fntimamente ligado a la polarizacién esponténea y,
de igual modo, aaquf el fotovoltaje es mucho mayor que el correspondien

te a la banda prohibida.

Efecto fotovolt&ico anBmalo en ferroelé&ctricos

Debemos distinguir entre monocristales ferroeléctricos homo

géneos y cerémicos policristalinos o ferroeléctricos no homogéneos.

El efecto fotovoltiico anSmalo ha sido observado en un buen

nlmero de monocristales ferroeléctricos homogéneos, encontr&ndose fo-



tovoltajes en circuito abierto del orden de 103 - 105 V; estos volta-
jes exceden el valor de Eg en dos o cuatro 6rdenes de magnitud. El

efecto fotovoltdico se observa Gnicamente en la direccibén de la pola-
rizacifén espont&nea PS del ferroeléctrico y desaparece en la regién
paraeléctrica. El valor del fotovoltaje es proporcional a la longitud

del cristal en la direccién de Ps'

Cuando un ferroeléctrico homogéneo estd cortocircuitado y
se jlumina uniformemente, aparece una corriente estacionaria que pasa
por el cristal. Esta corriente fotovoltfica circula en la direccidn
de la polarizacifn esponténea Ps y es directamente proporcional a
la intensidad de la luz. Esta corriente fotovoltdica es la responsa-
ble del efecto fotovoltiico anfmalo en el ferroeléctrico. Cuando se
nide el fotovoltaje en circuito abierto, la corriente transitoria que

pasa a través del ferroeléctrico en la direcciébn de Ps es

*
J =J + ( 9, + 0 E (1.6)

£)
donde E es el campo eléctrico macroscfpico creado por causa de la
corriente J «que carga el condensador formado por el cristal; Oy Y

[of son las conductividades en la oscuridad y con luz, respectivamen-

f
te. Cuando el condensador queda cargado (J* = 0) entonces

V=E1l-= .1 (1.7)

siendo 1 1la distancia entre electrodos. Puede observarse que V no

estd limitado por la banda de energfa prohibida y depende de la foto-



conductividad del material, siendo O > o, -

Si la corriente fotovoltdica es la responsable del fotovol-
taje anfmalo es necesario conocer el origen de esta corriente. Hay va
rios modelos que tratan de explicar el origen desde un punto de vista
microsc6pico, unos est&n basados en la relajacién Frank-Condon y otros

en el acoplo del fon6én 6ptico transversal.

La ecuacién general de transporte incluye, por este orden,
los términos fotovolt&icos, fotoconductor, difusién, piroeléctrico y

polarizacifn de estados excitados

dn,
J=kaI+oE=gqgp S0 ¢ 9T , 4, :

€ 4z dt i dt

(1.8)

de los cuales el té&rmino primero es el gue se trata de explicar por

los modelos te6ricos que se citan en la bibliograffa (8), (14)-(22).



1.2 - ANTECEDENTES

El efecto fotovolt&ico en materiales ferroeléctricos ha si-
do estudiado fundamentalmente en monocristales, unas veces por métodos
indirectos a través de medidas en caracterfsticas tipicas ferroeléctri
cas como la temperatura de transicifn de fase ferroparaeléctrica (23),
(24) de las que se deduce la existencia de campos internos del orden
de 103 V/cm; sin embargo, los resultados no concuerdan con los obteni-
dos por otros procedimientos lo gque ha hecho pensar en la existencia

de otros efectos que pueden influir en los cambios observados en la

temperatura de transicién.

La caracteristica que ha dado una indicacifbn mis clara de la
aparicifn de fuertes campos elé&ctricos a causa de la radiacién lumino-
sa ha sido la birrefringencia Sptica (5) cuya variacibn refleja clara-

mente el efecto de campos eléctricos en el material.

Actualmente, no obstante, no es necesario recurrir a estas
técnicas para detectar y medir el efecto fotovoltfico. Las medidas
eléctricas en cortocircuito y en circuito abierto son suficientes pa-
ra determinar los parimetros fundamentales que dan cuenta del fenbme-

no.

El interés por los efectos fotovoltdicos en ferroelé&ctricos
aumenta de forma espectacular cuando se comprueba que la introduccién
de ciertas impurezas (25) producen unos cambios muy acusados en la bir
refringencia y unos fotovoltajes extremadamente elevados, del orden de

104 V en niobato de litio con impurezas de hierro.



Los materjiales m&s estudiados han sido los niobatos de 1i-

+ +
tio y potasio impurificados con Fe2 Yy Cu2

(8}, (13), (27)-(33). Los
resultados, representados en la Fig. (1), muestran la variacibn espec
tral de la fotocorriente y el fotovoltaje producidos por la radiaci6n
luminosa, observindose midximos en las fotocorrientes alrededor de los
320nm y 400 nm, mientras que solo aparece un méiximo alrededor de los

400 nm en el fotovoltaje. Estos miximos pueden corresponder a transi-

ciones intrinsecas y de la impureza respectivamente.

El efecto fotovoltfico en niobato de estroncio y bario (SBN)
(34)-(37), se ha estudiado Gnicamente en monocristal no impurificado
debido fundamentalmente a la dificultad de su crecimiento, no obstan-
te, existen trabajos sobre cambics de Indice de refracci6n (38) y foto
conmutacibn encontréndose variaciones del fndice del orden de leO_d

y la evidencia de una conmutacifén local de la polarizacién debida a la

radiaci6n luminosa (39)~(43).

En estos materiales no existe una relacién proporcional en-
tre el fotovoltaje y los cambios en el fndice de refracci6n medidos,
achac&ndose a la existencia de inhomogeneidades en el cristal. La dis
tribucién del fotovoltaje a lo larqgo de la muestra se representa en
la Fig. (2), donde puede observarse un cambio de signo. Este comporta
miento se produce generalmente en semiconductores homogéneos donde
existe un campo macroscSpico interno en el interior del cristal con
distribucién no uniforme y cuyas propiedades dependen del tratamiento
previo del cristal. También se ha observado en el sulfoioduro de anti

monio, SbSI, un comportamiento anSlogo en la distribucién del efecto
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piroeléctrico dinimico (44), (49)-(51), Fig. (3). Asf pues, la no con
cordancia entre el fotovoltaje y el cambio en el fndice de refraccién
puede atribuirse a la existencia de inhomogeneidades en el interior

del cristal.

La distribucién espectral de fotocorrientes en SBN (45) (46)
y titanato de bario con impurezas de hierro (47) se representan en las
Figs. (4) y (5) respectivamente. En el SBN aparece un m&ximo alrededor
de los 370 nm tipico de transiciones de car8cter intrinseco y en el
titanato de bario las fotocorrientes debidas a luz polarizada parale-
la y perpendicular gue son de sentido contrario seglGn intervengan en
el proceso los oxfgenos situados en los sitios ¢ y a de la red,

respectivamente (48).

La bibliograffa consultada y comentada sobre los estudios
fotovoltiicos en monocristales se da en el Apéndice C de esta memoria.
Aquf hemos expuesto solamente los aspectos m&s destacados que han ser

vido de apoyo para la realizacién de este trabajo.
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Cerdmicas ferroeléctricas

No es mucho el trabajo realizado sobre efectos fotovoltSicos
en ferroceléctricos en forma cerémica, debido probablemente a la falta
de transparencia a la radiaci6n visible en la mayorfa de las cerimicas
¥y principalmente por las dificultades que se presentan a la hora de in

terpretar los resultados.

La produccifn de altos fotovoltajes en cerimicas fué observa

da por primera vez por Brody (56} en BaTiO, con una peqguefia cantidad de

3
Ca (= 3% en peso) encontrando que el fotovoltajg es ﬁroporcional a la
longitud de la muestra y a la polarizacifin remanente. M&s tarde exten-
416 los estudios a otras cerdmicas ferroeléctricas (57) (58), como
Pb(Zr0'53, TiO,47)03' (P2T), con 1% en peso de Nb, o Pb(zr0,65T10,35)03
con 7 y 8% de lantano en peso. Los fotovoltajes dependen también del
material y del tamaio de grano, asf como de la temperatura. Propone el
autor que el alto fotovoltaje proviene de la suma de los pequeiios vol-
tajes producidos en los granos individuales que estdn relacionados con
la polarizaci6n espontdnea de los mismos. Concluye, en este trabajo,

Bn gue el mecanismo para producir un fotovoltaje neto en un material

desordenado es la ordenacifn de la polarizaci6n espont&nea de los domi

nios.

Los resultados espectrales en BaTiO,:Ca y PZT muestran mixi-

3
mos de fotocorriente cortocircuito alrededor de 400 nm gue en el caso
del titanato de bario corresponde a la energfa de la banda prochibida

(v 3 evV) (59). No obstante, el autor no encuentra ningGn miximo para el

fotovoltaje en el margen de longitudes de onda estudiado.
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En un trabajo posterior 160) el mismo autor propone un meca-
nismo para explicar la aparicifn de los altos fotovoltajes, én &l se da
cuenta del cardcter aditivo del efecto fotovoltaico , grano a arano, a

través del cerimico.

Trabajos mis recientes (61) (62) muestran tambi&n un aumento
sustancial de la conductividad para energfas iguales o mayores que la
correspondiente a la banda de absorcién (3,35 eV & 370 nm). Se ha ob-
servado, ademds, que la iluminacién con luz préxima al ultravioleta y
con baja intensidad disminuye el campo eléctrico requerido para conmu-
tar los dominios ferroeléctricos en cerdmicas PLZT (Titanato Zirconato
de Plomo con Lantano 8%) (63). En este proceso, los portadores fotoex-
citados difunden sin campo aplicado o son arrastrados por la influen-
cia de un campo elé&ctrico externo aplicado a nuevas trampas por encima
de la profundidad de absorcién del PLZT. Los portadores reatrapados
ériginan un campo eléctrico de carga de espacio ECE que mcdula el cam
po aplicado y ayuda al proceso de inversién de polarizacién. Al mismo
tiempo aparece un transitorio de corriente debido a los portadores que
originan el campo ECE . Los portadores gque permanecen en estado de
conduccibén contribuyen a una corriente estacionaria, corriente fotovol
tdica o fotocorriente, que est& gobernada por el efecto fotovoltdico.
Ambas corrientes ayudan a la nucleacién de dominios y al proceso de

conmutacién.

Las medidas de fotocorriente cortocircuito utilizando una
lampara de vapor de mercurio centrada en una longitud de onda de 365

nm, han dado en su evolucifn con el tiempo curvas gue muestran el tran



sitorio piroceléctrico y la corriente estacionaria fotovolt&ica. Las
curvas presentan una estructura fina probablemente debida a impulsos
Barkhausen asociados con concentraciones localizadas de carga de espa-
cio o campos fotovoltdicos. El estado de polarizacién remanente de las
muestras proporciona formas de corriente que cambian de signo con el

tiempo y tienden a anularse.

Los fotovoltajes en circuito abierto saturan al cabo del tiem
po y se encuentra que no varfa con la intensidad luminosa, aungue sf

el tiempo necesario para llegar a saturacién.

Otros trabajos (64) (65) en cer&micas PL2ZT demuestran gue
existe un campo de carga de espacio capaz de explicar los resultados

experimentales sobre fotorrefraccién.

A la vista de lo expuesto, se puede decir por una parte, en

el caso de monocristales, que las impurezas catifnicas de elementos

del grupo de transicifn proporcionan altos fotovoltajes, mucho mayores
que en cristales puros; que existe un proceso de transferencia de car-
ga entre la impureza y los cationes Nb5+ o T14+, que la impureza en un
estado de valencia actGa como dador y en otro como aceptor, que los por
tadores fotoexcitados no atrapados proporcionan el efecto fotovoltdico ‘
y los atrapados el efecto fotorrefringente, siempre gue exista un esta
do de polarizacifn permanente en el cristal y que existen modelos te6-

ricos, @itados previamente en la Introduccifn, gque pueden explicar el

efecto fotovolt&ico en monocristales.

En el caso de ferroelé&ctricos inhomogéneos, por otra parte,

- cristales desordenados y cer8micas - el fotovoltaje proviene de una



suma de fotovoltajes elementales que segn los autores no pueden ser su
periores al correspondiente a la banda prohibida. En el 2ZnS aparecen in
versiones de fotocorriente y fotovoltajes en funcifin de la longitud de
onda de la radiacién luminosa, sin gue hasta el momento se haya dado
una explicacifén satisfactoria del hecho. Los modelos existentes para el
monocristal no son totalmente aplicables en estos casos. No se ha trata
do el tema de la influencia de las impurezas en la respuesta fotovoltdi

ca, (52)-(55).
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1.3 - CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES Y FERROELECTRICAS DEL PLN Y SBN

1.3.1 - Compuestos AB,O. - Estructura bronce - tungsteno

Los compuestos AB derivan de un 8xido simple MO2 en el gue

2%
el i6n met4lico M es sustituido por los iones A y B en la relacién

A/B = 1/2,

En un 6xido HO2 donde los oxIgenos forman un apilamiento exa
gonal o pseudoexagonal, todos los sitios octaédricos ocupados 1o son
de forma idéntica por el i6n M. Cuando los cationes A y B remplazan a

M ocupan, respectivamente, 1/6 y 1/3 de los sitios octaédricos.

Estos compuestos ABzo6 presentan, a veces, distribuciones
desordenadas de A y B; tal es el caso del Mng206 que tiene una estruc
tura rutilo a alta temperatura; pero, lo mds frecuente es encontrar a

los iones met&licos en una distribucién ordenada.

La estructura ordenada mis parecida al rutilo gque se puede
producir es la del trirutilo: los iones A y B se suceden en el orden
ABBABB a lo largo del eje ¢ en los sitios metilicos del rutilo, lo
que triplica el parimetro c¢ . Los 6xidos que presentan esta estructu-
ra son aquellos en los que A y B tienen radios if6nicos parecidos y com

prendidos entre 0,6 y 0,75 . Es el caso del 6xido Mngzoﬁ.

Cuando el i6n B es Nb y el A un elemento de transici6n’
el 6xido presenta la estructura columbita, tambi&n llamada niobita. En
este caso los iones no forman un apilamiento rigurosamente exagonal y
la malla se vuelve ortorrfmbica. El orden se establece en la direccién

del parSmetro a del rutilo que se triplica. En la sucesifn de capas
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de oxf{geno encontramos, entre dos capas sucesivas, sea iones A & iones

B que ocupan los sitios del Ti en el rutilo.

Si en los compuestos A5206 el catién A es de tamafio impor-
tante, del orden de 1 R, la estructura tipo trirutilo sufre una defor-
macién: el apilamiento en capas de la red exagonal de los oxfgenos se

acent@a y se puede considerar gque hay una segregacién en capas de oc~

taedros BO6 entre 1los que se insertan los iones A.

Los octaedros BOG se unen en anillos formando las hojas den-
sas de la estructura. La sucesi6n de estas hojas deja, siguiendo el eje
de los anillos, una especie de columnas vacfas o tGineles donde se colo

can los iones A. Hay tres clases de tGneles:

T -~ Prisma trigonal de coordinacifn 9.
S - Cubo-octaedro distorsionado de coordinacién 12,
P - Prisma pentagonal de coordinacién 9. La coordinacifn en este tG-

nel deberfa ser 15 pero, como el pentdgono presenta una seccifn
alargada, dos de los enlaces no se efectfian por ser m&s distintes

resultando una coordinacifn en el plano de 3.

Solo log tineles 5 v P estin ocupados normalmente por los io

nes A que se sitGan en cota 1/2 con respecto al grupo de coordinacién,

La naturaleza de los sitios ocupados por los iones A permite
suponer que puedan existir estructuras parecidas en las gue solo varfe
la proporcibn ocupada de tales sitios. También es de prever que otros
iones de menor tamafic puedan entrar en la composicifn del Oxido, susti
tuyendo a iones A u ocupando sitios vacios, sin variar apenas dicha es

tructura.
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Esta es la propiedad que caracteriza a la estructura bronce-

tungsteno de composicién variable.

La estructura bronce~-tungsteno fué descrita por Magneli (66)
en 1949 referida al compuesto waoa. Desde entonces, se ha encontrado
un gran ndmero de compuestos que, poseyendo dicha estructura, presen-
tan una acusada variacibén en sus propiedades dependiendo del tamafio y
carga de sus iones metdlicos y de los sitios por ellos ocupados. Estos

compuestos forman tres grupos bien diferenciados:

El primer grupo contiene los bronces no estequiométricos,
con color caracterfstico, brillo met&lico, alta conductividad y no fe-
rroeléctricos como el KxWO3.
El segundo grupo contiene compuestos aparentemente estequio-

métricos y no ferroeléctricos del tipo (AO)x(BZOS).

El tercer grupo contiene los bronces ferroeléctricos, este-
quiométricos, en general incoloros, que responden a la férmula A8206
donde A es un 16n metd&lico divalente y B el Nb o el Ta.

Todos los bronces ferroeléctricos tienen cinco moléculas por
celda unidad, siendo su f&6rmula verdadera A5510030 usualmente simpli-
ficada como AD206. En cada celda unidad hay diez octaedros de oxiIgeno
en el centro de los cuales se colocan los iones B en dos clases de
sitios, el B1 y el BZ' Hay seis posiciones A, dos Al en coordinaci6n
12 y cuatro Az en coordinacién 9; 1los cinco iones A pueden ser distri-
buidos en seis sitios pudiendo ser incrementado su nimero hasta un m4-

ximo de seis, por sustituci6én de B por A, o, alternativamente, por in-

troduccibn de cationes de pequeiio radio en el cristal. El miximo empa-
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quetamiento resulta para seis iones grandes y cuatro pequefios en cada

celda unidad.

La estructura bronce-tungsteno ha sido gr&ficamente repre-

sentada en la Figura () y en ella se ha indicado la posicién de los

sitios Al, Az, B1 y Bz.

1.3.2 - Caracterfsticas estructurales y ferroceléctricas del PLN - SBN

Los niobatos de plomo y lantano (PLN) y de estroncio y bario

(SBN) , objeto de este trabajo, pertenecen a una familia de niobatos fe

rroeléctricos que presentan propiedades 6pticas no-lineales de gran in

terés electro-6ptico y que cristalizan en el sistema P4/mbm con la es-

tructura bronce-tungsteno descrita en el apartado anterior.

FORMULA SIMETRIA PARAMETROS (g) ESTADO ELECTRICO
PbNb206 Tetragonal a, = 12,46 Paraeléctrico
570°C = 3,907
PbNbZO6 Ortorr6mbico a. = cm = 12,573 Ferroelé&ctrico
20°C (pseudo~-tetragonal) bm = 2x3.868 (eje polar [1oﬂ )
B = 90°56"
Ba Sr_Nb.,O Tetragonal a = 12,46 Ferroeléctrico
1-x""x 276 o
x < 0,15 c, = 3,98 (eje polar [00] )
Bal_xerNbZO6 Tetragonal a = 12,45 Ferroeléctrico
0,2 < x < 0,45 c, = 3,94 (eje polar fool )
Bal_xerszo6 Ortorrémbico a = 12,41 Ferroeléctrico
0,6 < x < 0,75 (pseudo-tetra c, = 3,92 (eje polar [101] ?)

gonal)
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El niobato de plomo fué el primer 6xido ferroeléctrico cono-
cido con estructura diferente a la perovskita: Goodman (67) lo reportd

en 1953.

El PLN tiene un x% menos de plomo que el PN sustituido por
un x% de lantano. La razfn de esta sustitucifén no es otra que la de ba
jar la temperatura de Curie de 570°C. E1 lantano para 0< x< 1Q°C no in
troduce ningfin otro cambio apreciable ni estructural ni ferroelé&ctrico

con respecto al PN.

Estructuralmente el PLN presenta una fase paraeléctrica te-
tragonal. Al enfriar por debajo del punto de Curie la malla se hace or
torrémbica debido a la torsi6én ferroeléctrica. Las dimensiones de la

celda ortorrSmbica son:

a, = 17,65
b = 17,91

o]
ey = 7,736 (8)

esta celda estd centrada en las caras pudiendo ser descrita como una
celda pseudotetragonal con a, Y c, aproximadamente 1/v/2 veces las

dimensiones ortoédricas a, Y ¢ ¢

a, =¢, = 12,573

2x3,868 (8)

o
E
N

90" 56"

=™
It

Cada celda contiene dos unidades tipo bronce apiladas, una sobre otra,

en la direccién bm.
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El eje ferroeléctrico del PLN es el ﬁoﬂ . Su campo coerciti
vo E_ es muy altoy la polarizacién espontédnea P, es, aproximada-
2

mente, PS = 7 uc/cm”.

En la Figura (7) se muestra la variacién de los pardmetros

de red del PLN con la temperatura.

La existencia de esta solucibn s6lida ferroeléctrica fué des
cubierta independientemente en 1960 por Francombe (68} e Ismailzade
(69) quienes dieron como regiones de existencia las de 0,30 < x < 0,80

y 0,35 < x < 0,75, respectivamente.

El diaqrama de fases ternario BaO—SrO-NbZO5 propuesto por
Carruthers (70) en 1970, aparece en la Figura (B), asf como el diagra-~
ma de fases s6lido-1fguido con las correspondientes temperaturas de fu

sién para cada composicién.

En la Figura (9) se muestra la variacifn de los pardmetros
de red con la composicifén. Como puede verse se producen variaciones r§
pidas de dichos parimetros para x = 0,15 y x = 0,55, Esto puede expli-
carse en razén de que para x < 2 todos los sitios pentagonales estén
ocupados por iones Ba e igualmente todos los tetragonales; estos Glti-
mos a partir de x = 2 se van llenando de iones Sr progresivamente sin
que la celda unidad cambie de volumen; a partir de x = 0,50 los iones
Sr ocupan también los sitios pentagonales decreciendo el volumen de la

celda unidad.

Cuando la proporcién de Sr aumenta, la fase tetragonal se
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distorsiona hacié&ndose isomorfa con el SN y su ferroelectricidad se de

bilita considerablemente.

El SBN es un buen ferroeléctrico para x < 0,6. Su eje polar
es el bog . La temperatura de Curie es de T, = 100°c o inferior, co
mo indica la Figura (9), en funcifn de la composicién. Su campo coerci
tivo se estima en Ec = 200 V/cm y la polarizacibn espontdnea en P =

~ 30 uc/cmz.



CAPITULO 1II

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - MONTAJES EXPERIMENTALES

La formacién de los materiales objeto de este estudio se
efectia a partir de los correspondientes O6xidos y carbonatosg comercia
les que es necesario pesar, mezclar, moler, prensar, calcinar y sinte

rizar.

Dada la importancia de todos y cada uno de los pasos de es-
te proceso, se hace imprescindible el uso de técnicas analfticas ins-
trumentales para el control de la pureza de los productos de partida,
de té&cnicas granulométricas y de evaluacifn de la textura cristalina,
de prensas especiales - isostdtica y con horno incorporado - para con
seguir altos grados de homogeneidad y 6ptimos empaquetados. Igualmen-
te, es b&sico disponer de hornos de alta temperatura, con control y
programacibn y susceptibles de emplear atmbsferas seleccionadas, de
sumo inter&s en la sfntesis por reaccibn s6lida y en la sinterizacidn.
En las fases previas, es necesario utilizar balanzas de precisibn, mez

cladoras, molinos y desecadoras.

En la preparacién de muestras, para su caracterizacién y pa
ra el estudio del efecto fotovolt&ico, se hacen necesarios procesos
de conformacién geométrica y tratamiento de las superficies. Ello im-
plica el empleo de taladros especiales, de sierras con hoja de diaman
te de mecéinica fina, desbastadoras, pulidoras, etc. Asimismo se nece-

sita un sistema de aplicaci6n de electrodos y de polarizacifn de las
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ruestras.

En la fase de caracterizacifn se realizan las siguientes me

didas:

Estructurales

- Fases estructurales presentes en las muestras
- Situaciébn preferente del dopante
- Tamaiio de grano y textura

- Grado de empequetamiento

Eléctricas

- Polarizacibn esponténea, remanente y campo coercitivo
-Coeficiente pirocelé&ctrico. Diagrama P con T.
- Constante dieléctrica. Evolucién con la temperatura

- Conductividad

En la recogida de datos de caracterfsticas estructurales se
emplearon métodos de difracci6én de Rayos X, de resonancia paramagnéti

ca electr6nica y de microscopfa 6ptica y electrénica.

Para llevar a cabo las medidas eléctricas se necesitaron puen
tes de impedancias, osciloscopios, picoamperimetros o amplificadores
operacionales, seguidores de capacidades, equipo electr6nico de control

de temperatura, de amplificaci6n y registro, etc.

El equipo de gue se dispuso para la caracterizacifn de las

muestras fue el siguiente:
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2.1.1 - Ecuipo utilizado para la caracterizacifn de muestras

pleta formacién del material, sobre los compuestos no reaccionados y

sobre las fases estructurales presentes.

ca de andlisis para determinar la formacifén del compuesto y la situa-
cién de los iones paramagnéticos utilizados como dopantes.

3+

Asf por ejemplo, la raya de resonancia del Fe cuando forma

parte del 6xido Fezo3 es Gnica y de gran anchura, pero cuando se intr
duce como dopante en la red del SBN se descompone en dos correspondie

tes a un campo cristalino fuertemente axial, dando los factores de des

doblamiento g siguientes:

g, = 2,0085

g, = 5,4000

+
lo que indica que el Fe3 ha entrado a formar parte de la red cristal

+
na del SBN sustituyendo al Nb5 .

El tamafio de grano y la textura se observaron por técnicas
de microscopfa 6ptica y electr6nica convencionales, una vez preparada
adecuadamente las muestras. Para ello es necesario, en primer lugar,

conseguir un pulido 6ptico perfecto.

Como las muestras a pulir, han sido cortadas con la sierra
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de hoja de diamante de mec&nica fina, ya presentan, a simple vista,
una superficie bastante uniforme se comienza el pulido a partir del
disco abrasivo de 100 arenillas/cm2 desbastando durante unos pocos mi-
nutos, y se continfia con un paho aterciopelado impregnado de pasta de
aldmina de 1 micr6én de tamanc de partfcula durante una hora, finalizdn
dose el pulido sobre un disco de seda empapado con gel de sflice hume-

decida durante dos horas. Se consigue asf{ un brillo especular.

Se somete después a la muestra a un chogue térmico consis-
tente en introducir bruscamente la muestra en un horno a 1200°C, mante
nerla a esta temperatura durante un cuarto de hora y enfriarla brus-
camente, también. De esa forma se pone de manifiesto la textura mosai
co del cerimico haciendo visibles los granos, los bordes de grano y

las posibles imperfecciones microscSpicas.

El grado de empaquetamiento se mide en funci6n de la densi
dad de la cer8mica por comparacidn con la densidad tefrica del mono-

cristal. El resultado se d4 en tantos por ciento.

Caracteristicas el&ctricas

Medidas de ciclos de histéresis

Por el hecho de ser policristalinos los materiales ferroeléc
tricos cer&micos carecen del fenbmeno cooperativo en el proceso de in
versifn del momento dipolar. Esto hace que el tiempo de inversifn sea
del orden del segundo y afin mayor en vez de ser del orden de microse-

gundos como corresponderfa a un ferroel&ctrico monocristalino.



En consecuencia, los cambos eléctricos externos y variables,
necesarios para producir la inversién, y en definitiva para describir
los ciclos de histéresis, deben ser lo suficientemente amplios como pa
ra que .aquella aparezca, dados los elevados valores de los campos coer
citivos que presentan los cer&micos - del orden de los 10.000 V/cm - y
también lo suficientemente lentos en su variacifn como para vencer la

ausencia del fenbémeno cooperativo.

Estos requisitos del campo eléctrico no estén cubiertos por
los dispositivos convencionales de trazado de ciclos de histéresis que
emplean frecuencias de 50 ciclos - que nosotros hemos utilizado para
obtener informaci6n de los monocristales - por lo que se ha desarrolla

do el dispositivo gque se esquematiza en la Fig. (10).

El campo eléctrico variable se consigue mediante una fuente
de tensidn continua programable que origina una onda triangular entre

+1000 V y -1000 V con una pendiente de variacién de 200 V/min.

A pesar de la pequeiia conductividad de las muestras es nece-
sario compensar la corriente de p&rdidas, resténdola de la intensidad
total que pasa por la muestra, mediante el puente de resistencias si-
tuado en una de las dos ramas de entrada del amperfmetro diferencial.
Ello se logra midiendo la intensidad de saturacién y anuldndcla por
ajuste de los potencifmetros del puente. La lentitud en el trazado del
ciclo de hist8resis - de 15 a 20 minutos - hace que la acumulacifn de
la corriente de pérdidas, si no se compensara, pueda enmascarar la in-

tegracién de la corriente de inversién del momento dipolar.
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Una tensifn m&s pequefia y proporcional a la tensifn de barrj
do es llevada al eje de ordenadas del registrador X-Y mientras que en

abcisas se representa la sefial del integrador.

La calibraci6n se realiza empleando una tensién constante
cualguiera y acumulando en el integrador la intensidad de corriente
producida durante un tiempo conocido. Dicha corriente produce una de

flexi6n de la Y del registrador. El1 factor calibrador es entonces:

Intensidad x Tiempo

Altura calibracién

La polarizacién remanente es igual a

P=cC Altura ciclo

2 x 4rea

El campo coercitivo se deduce por simple lectura de la X del

registrador en las unidades correspondientes a dicha escala.

El portamuestras empleado en el trazado de ciclos sujeta a
la muestra entre dos electrodos. El electrodo inferior es una cazoleta
llena de aceite de alta rigidez dieléctrica, en la base de la cual va
apoyada la muestra. Teniendo en cuenta el alto campo coercitivo de los
materiales cerdmicos es necesario utilizar muestras de espesores muy
finos-para conseguir con la fuente de tensi6fn contfnua antes citada

campos eléctricos de 40 KV/cm.



El vector polarizaciln P existente en el interior de un cris
tal o de un cerd8mico ferroeléctrico polarizado es debido a la poca es-
tructura cristalina del material, es decir, a una cierta disposici6n

de los &tomos gque componen la celda unidad.

La magnitud de P viene dada por el tipo de dtomos y su
grado de ionizabilidad y de polarizabilidad - parédmetros fijos para un
material dado - y tambi&n por las distancias interatfmicas, distancies
que pueden cambiar debido a agentes externos como la temperatura, cam-

pos eléctricos, etc. produciendo variaciones en el valor de P .

Los desplazamientos atf6micos gue hacen variar la polarizacifn
no son desplazamientos de cargas libres y por tanto no producen paso de
corriente dentro del material, es decir, no existe conduccién elé&ctrica
ferroeléctrica aunque puede haber conduccibn electrbnica e/o i6nica, so

bre todo a altas temperaturas.

Sin embargo, una polarizacifn espontinea exige la presencia
de un campo interno despolarizante, campo que es siempre nulo en el ca
so de los ferroeléctricos porque sobre las superficies del material vie
nen a colocarse cargas espaciales de tal signo que crean en todo momen-

to un campo eléctrico igual y opuesto al anterior.

Medidas piroeléctricas son aquellas que proporcionan informa
cién de la variacifn de P en funcibén del cambio de temperatura de las

muestras.

Al variar la polarizaci6n se altera el campo interno despola

rizante y quedan sin compensar las cargas superficiales, las cuales ciyr



culan a través del montaje elé&ctrico externc en, exactamente, igual
cuantfa que la variaci6én de la carga dentro del material, y su detec-
cién y medida suministran completa informacién de la evolucién térmica

de la polarizaci6n.

El dispositivo utilizado para el registro de diagramas P con
T y medida del coeficiente piroeléctrico es el gue muestra la Fig.(11,1)
Consta de un horno de resistencia, regqulado por un variac donde se ca-
lienta el portamuestras. Un picoamperfmetro CIF mide la corriente que
circula por el circuito exterior y que se va acumulando en el integra-

dor cobteniéndose un voltaje de salida igual a:

T
V = cte x superficie muestra x | AP)T2
1

tensi6n que va siendo registrada en el registrador X~-Y como una funcién

continua de la temperatura de la muestra conforme &sta se calienta.

El portamuestras empleado es todo &1 de plata y sujeta a la
muestra entre dos electrodos mediante una ligera presifn. En su inte-
rior lleva un termopar cromel-alumel, con referencia 0, que mide la tem

peratura existente a 1 mm por debajo de la muestra.

La muestra se halla completamente apantallada y el portamues
tras lleva conexién coaxial para evitar cualquier tipo de corriente aje
na a la de la propia experiencia que, por ser del orden de los picoam-

perios, pudiese verse enmascarada.

Medida de la_constante dieléctrica e . Evolucién con la temperatura

Empleando el mismo portamuestras que en el caso anterior se
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ha utilizado, para la medida de la constante dielé&ctrica en funcifn de

la temperatura, el circuito gue muestra la Fig. (11,2).

La evolucién de la constante dieléctrica, a medida que se ca
llienta la muestra, se mide con un sequidor de capacidades IEC Modelo

6/78 para valores entre un picofaradio y mil picofaradios.

Medida_de_conductividades _en_fupcién_de_la_temperatura

El circuito eléctrico empleado para la medida de conductivi-
dades consta, simplemente, de una pila de 1,5 V convenientemente apan-
tallada y un picoamperfmetro CIF Mod. FG 4/73, como muestra la Fig.
{11,3). E1 portamuestras empleado es el mismo que el de casos anterio-

res.

2,1.2 - Equipo utilizado para la medida del efecto fotovoltdico

Portamuestras

Para la deteccién del efecto fotovoltdico, a medida que avan
z&bamos en nuestras experiencias, hemos disefiado diversos portamuestras
gue se han ido ajustando a las necesidades de cada momento, experimen-

tando sucesivas mejoras.

El gue usamos actualmente, consiste en una caja cilfndrica
de acero inoxidable provista de una ventana de plexigl&s transparente

que lleva acoplada en el centro una lente.

La muestra, con electrodos de pintura de plata en los bordes

superior e inferior, convenientemente polarizada, esti situada en el in



terior del portamuestras entre dos electrodos de acero inoxidable. El
electrodo inferior permite la colocacifn de la muestra a diferentes al
turas segfin se precise. El superior lieva incorporado un muelle que la
aprisiona svavemente., De dichos electrodos salen conectores coaxiales
que llevan la sefial eléctrica al aparato medidor correspondiente., To-
dos los aislantes empleados son de teflén cuidadosamente limpios con el

fin de no dar lugar a sefiales ajenas a la de la propia medida.

El centro del sistema de colimacién de la luz, el centro de
la lente y la muestra estdn alineados sobre un mismo eje. La lente tie

ne su foco imagen a la distancia que est& situada la muestra.

Detr8s de la muestra existe una placa metdlica que uniformi-
za el calor producido por el elemento de caldeo compuesto por seis re-

sistencias cer&micas de alta potencia.

El portamuestras est8 previsto, gracias a una junta térica
que permite su cierre hermético, para ser llenado con aceite de parafi
na transparente a las longitudes de onda que se manejan, con el fin de
homogeneizar la temperatura de la muestra que, con el sistema de caldeo

citado anteriormente, puede alcanzar los 150°C.

Dentro del bafio de aceite a excasa distancia de la muestra
estd colocado, permanentemente, un termopar cromel-alumel con referen-
cia 0 que envia su sefial a un regulador proporcional de temperatura y
a un milivoltfmetro digital para su estabilizacién y control, respecti

vamente.

El portamuestras es soportado por una bandeja de doble movi-

miento gue permite el centrado de la muestra segfin se desee.



En la Fig. (12) se ha representado esquemdticamente el porta
muestras mencionado. Los nimeros que en ella aparecen corresponden a

los siguientes elementos:

1. Muestra

2. Electrodo superior

3. Electrodo inferior

4, Elemento calefactor

5. Aislante de teflén

6. Conectores coaxiales

7. Junta tfrica

8. Carcasa de acero inoxidable roscada
9. Tapa con cierre a presién

10.Ventana con lente acoplada

Fuente luminosa

Como fuente luminosa hemos utilizado una l&mpara de Xenon y
otra de Mercurio de alta presifn alimentadas por una fuente de potencia
a la que llega corriente alterna estabilizada. El espectro de intensi-
dades en funcién de las longitudes de onda fué comprobado mediante un

Flux~Radiant-Detector 8334A.

Un monocromador, susceptible de acoplarse a ambas l&mparas,

nos permite barrer longitudes de onda entre los 350 y los 850 nm.

Tanto el portamuestras,como las l4mparas y el monocromador
est&n dispuestos sobre un banco de 8ptica. A su vez todo el aparataje

eléctrico estd colocado en un bastidor.
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En dicho bastidor se encuentran los siguientes aparatos de

medida:

Electrfmetro digital Keithley, 616, para la medida de intensidades fo-

tovoltdicas y fotovoltajes.

Fuente de tensifn contfnua variable, consistente en un juego de bate-

rfas 45F40 de 67,5 V de alta estabilidad. Los correspondientes poten-

cifmetros permiten una salida variable desde 0,1 V hasta 250 V.

Regulador proporcional de temperatura, IEC-TS3, que, comandado por la

salida del termopar de la muestra, actda sobre el elemento calefactor
del portamuestras, con un doble objetivo: alcanzar la temperatura pro-

o
gramada y estabilizarla con un error inferior a t 0,1 C.

Milivoltimetro digital, Newport, que recoge la sefial del termopar para

lectura de la temperatura de la muestra.

Registrador X-Y

Montaje eléctrico

La medida de intensidades fotovoltdicas se realiza en situa-
cib6n de cortocircuito por lo que la impedancia de entrada del picoampe
rimetro debe ser despreciable frente a la de la muestra. Efectivamente,
usan&o las escalas adecuadas €sta se puede mantener siempre superior a

la anterior en, al menos, 3 6rdenes de magnitud.

A su vez, la medida de fotovoltaje se realiza en situacifn

de circuito abierto. Para ello, la impedancia de la muestra debe ser
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despreciable frente a la de entrada del electrfmetro y asf es, tenien-

do en cuenta gque &sta es en todo momento mayor que 2.1014 ohmios.

La muestra estd inserta en el circuito de deteccién y medida

del efecto fotovoltdico de la forma que esquematiza la Figura (13).

El conjunto del equipo se muestra en la Figura (14). lLos ndG-

meros que en ella aparecen corresponden a los siguientes elementos:

1. Portamuestras

2. Termopar

3. Bandeja de doble movimiento

4. Fuente luminosa de Xenon

5. Monocromador

6. Lente

7. Fuente luminosa de Mercurio

8. Bastidor

9. Registrador

10.Milivoltimetro digital

11.Fuente de tensién contfnua variable
12.Electrfmetro digital

13. Estabilizador proporcional de temperatura

14. Banco 6ptico
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2.2 - OBTENCION DE MATERIALES

2.2.1 - Obtencién de SBN y PLN en forma cerdmica

Il proceso de obtencién de los materiales cer&micos objeto
de nuestro estudio, que comporta dos fases bien diferenciadas - la sfin
tesis y la sinterizacibn -, puede esquematizarse en las siguientes ope

raciones b&sicas:

Sintesis

1. Mezcla estequiométrica de los compuestos quimicos de partida
2. Molienda

3. Prensado

4. Reacci6n sélida
Sinterizaci6n

5. Molienda del material formado
6. Prensado

7. Crecimiento de grano

A lo largo del proceso hemos efectuado un met6dico control
de cada uno de los pasos sucesivos con el fin de conocer y poder ac-

tuar sobre los pardmetros que en &l intervienen:

- Pureza de los compuestos de partida

~ Tiempos de molienda

- Tipo de molde y de prensado

- Presi6n de moldeo

- Clase de crisol y atm&sfera en el mismo

~ Temperaturas, tiempos y velocidades de caldeo y enfriamiento.



Después de la sfntesis, el material se somete a un anflisis
quimico o de difraccibn de rayos X o de resonancia paramagnética elec
trénica con el fin de conocer el grado de formaci6én del material, los

compuestos no reaccionados y las fases estructurales presentes.

Una vez sinterizado, ademds de los an&lisis previamente ci-
tados, y de la observacifn del aspecto de conformacibn macroscSpico
- existencia de grietas, poros, deformaciones o mezcla de colores - se
impone la evaluacifén del grado de empaguetamiento, medido a través de
la densidad, como par&metro m&s significativo en relacién con las pro-
piedades que ha de presentar el material. Asimismo, es necesario com-
probar su resistencia al proceso de polarizacién, imprescindible para

su caracterizacifn eléctrica y para el estudio del efecto fotovoltdico.

Sintesis

Se han elaborado cerdmicas de SBN - erBal~be206 - y de PLN

- Pb La
Yy 1-y

Nb206 - de las siguientes composiciones:
0,50 £ x £ 0,75

0,92 <y £ 1,00

La estequiometrfa de las reacciones que tienen lugar entre
el carbonato de esfroncio, el carbonato de bario y el 6xido de niobio
en el caso del SBN y entre el 6xido de plomo, el 6xido de lantano y el
6xido de niobio en el caso del PLN, depende del valor de x e y, respec

tivamente. Aquf se indicar&n s8lo las correspondientes a las composi-



ciones:

er,SOBaO,SONbZOG -—— SBN 50/50 (Sr/Ba)

Yy =0,92 -— Pbo'gzLaolosNbZO6 —— PLN 8% (La)

por considerarlas las m&s representativas de este trabajo.

SBN 50/50
CO3Sr ......... . 73,81 gr
1 mol C03Ba ........... 98,65 gr
Nb205 creeseanens 266,00 gr
0,5 C03Sr + 0,5 C03Ba + Nb205 >
-+ Sro'5 13.310'5 szo6 + CO2
PLN 8%
PbO .. .cirennn. 214,55 gr
1 mol Lazo3 ...... sesenn 13,00 gr
Nb205 ............ 266,00 gr
0,92 PbO + 0,04 La203 + Nb205 >
-+ Pb0,92 La(),08 NbZOG + 0,02 02
También se han elaborado cerdmicas de SBN y PLN dopadas con
3+ 3+ 2+ 2t .
Fe” , Cr” , Mn” , Cu” , etc. para concentraciones comprendidas entre

el 0,05% y el 2% en peso. En este caso, las cantidades de Fezo3. Cr203



MnO, Cu0, etc. correspondientes, son introducidas, por adicién, en el

momento de la mezcla de los compuestos de partida.

A lo largo del sistem&tico estudio de concentraciones y do-
pantes se pudo observar que, para concentraciones inferiores al 0,5%,
el dopante es asimilado por la red del SBN o PLN, tanto si se introdu-
ce estequiométricamente por sustitucibén de otro componente, como si,
simplemente, se aflade a la f6rmula del SBN o PLN puros. Por otra parte,
el error consustancial a las pesadas, a veces supera la propia concen-

traci6n del dopante.

Se hicieron ensayos sobre la posibilidad de introducir el do
pante una vez formade el material y no antes, para facilitar as{ la ob
tencifn de las distintas cer&micas, ahorrando muchas horas de molienda,
secado y calcinados. Se comprob6 que, salvo para concentraciones infe-
riores al 0,1% lo cual no fué, en general, nuestro caso, era obligada
la introduccién del dopante antes de la formacifn para una asimilacién

por la red en sustitucifn y no intersticialmente.

La homogeneizaci6fn de la mezcla se realiza en el mezclador
giratorio de baja velocidad (30 rev/min) introduciendo una cierta can-
tidad de bolas de alGimina y el agua destilada necesaria. La relaciébn
de productos quimicos, bolas y agua debe ser de 1/3, 1/3 y 1/3, respec

tivamente. El tiempo de mezcla oscila entre 20 y 30 horas.

Hasta aquf solo hemos hecho referencia al método convencio-
nal de mezcla directa de los productos comerciales de partida. S5in em-
bargo, hemos utilizado también el método de coprecipitacién para la ob

tencién del SBN.
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Dicho m&todo consiste en hacer precipitar, simult&ineamente,
sobre una fina suspensifn del 6xido de niobio, los carbonatos de es-
troncio y bario por adicién de carbonato aménico a una solucién de los

nitratos respectivos.

Este método consigue una perfecta homogeneizacién de la mez-
cla y un tamafio de particula muy fino, por lo que no es necesario em-
plear mezcladora ni molino antes del prensado. Tiene como inconvenien-
te el que es preciso someter a muchos lavados el precipitado obtenido,
con el fin de aseqgurarnos de que no quedan restos de &cido nitrico que

impedirfan la reacci6n s6lida.

2 - Molienda

Se utiliza un molino de bolas de carburo de tungsteno, giran
do a 700 rev/min, para reducir y uniformizar el tamafio de particula.
A la mezcla se afiade un poco de acetona o alcohol para favorecer la mo
lienda que debe tener lugar durante 10 horas para obtener un tamafio de

partfcula de 1 - 2 y.

3 - Prensado

El prensado en esta fase del proceso solo tiene por misién
aproximar las partfculas de la mezcla entre sf para facilitar la reac
cién s6lida. Al mismo tiempo hay que tener en cuenta que se necesita
una buena aireacifn de tales partfculas para conseguir una perfecta es

tequiometrfa.

Después de ensayar diferentes presiones e incluso de prescin
dir del prensado, a la vista de los resultados, hemos optado por un 1i

gero moldeado unidireccional de 200 Kg/cmz.
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4 - Reacci6n _s6lida

Tanto la mezcla estequiométrica, como la molienda y el pren-
sado, tienen por objeto conseguir la mdxima reaccionabilidad de los

productos qufmicos.

La reaccién a alta temperatura de los compcnentes s8lidos se
o
lleva a cabo en un horno programable a la temperatura de 800 - 1000 C,

empleando tres horas en alcanzarla, durante 10-20 horas.

El crisol empleado para la formacién del SBN es de nfquel.
En el caso del PLN se utiliza un crisol de circonio en el que se ha in
troducido ademis Zr03Pb con el fin de asequrar una atmb6sfera rica en

plomo y evitar, asf, pérdidas del mismo por volatilizacifn.

Sinterizacidn

5 - Molienda del material formado

Una vez bien formado el material, lo que se comprueba por ¢i
fraccifn de rayos X o por resonancia paramagnética electr6nica, se
vuelve a emplear el molino de bolas de carburo de tungsteno durante

10-20 horas para obtener un tamano de partfcula < 2u.

€ - Prensado

Este nuevo prensado es el que va a conformar y compactar de-
finitivamente el material antes de la sinterizaci6bn y es el que va a
controlar, una vez realizada ésta, la bondad macroscédpica de la cerémi
ca obtenida, asf como su grado de empaquetamiento y su resistencia a

la polarizacién eléctrica gque son, en definitiva, las caracteristicas
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que van a decidir su posible aprovechamiento para el estudio fotovol-

tdico a realizar.

Se emple§ primeramente una prensa unidireccional con un mol-
de cilindrico convencional que presentaba, después de comprimir el ma-
terial a 800 Kg/cm2 y debido a la dureza de éste, problemas de desmol-

deo: grietas, hojaldrado, roturas, etc.

Desechado el empleo de aglomerantes que facilitan el desmol-
deo pero producen deficiencias en el empaquetamiento - en la sinteriza
cibén se volatilizan produciendo chimeneas o poros -, se disefi§ un mol-
de troncocéSnico, descrito en da Fiaqura {15) ., que mejord sensiblemen

te la técnica del prensado.

Con este prensado unidireccional se consiguieron, tras la

sinterizacién, densidades entre el 96-98% de la densidad teérica.

Intentando conseguir mejores empagquetamientos, se utilizé,
entonces, una prensa isostdtica. El polvo molido se introduce en unos
moldes cilfndricos de l&tex que son comprimidos a una presién de 1500
Kg/cm2 en todas direcciones. El compacto obtenido de alta homogeneidad
presenta, después de la sinterizaci6n, densidades superiores al 99% de

la teébrica.

La cer8mica, como ya se ha indicado, es esencialmente un aglo
merado de pequefios monocristales unidos entre sf por material amorfo

que constituye los bordes de grano.
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Estos pequenos granos monocristalinos se producen a alta tem
peratura por coalescencia y crecimientos de unas partfculas del mate~

rial prensado a expensas de las restantes.

En general, la sinterizaci6n tiene lugar en un horno progra-
mable a 1200 - 1300°C durante 1-10 horas, siendo la velocidad de cal-

°
deo y enfriamiento de 3 C/min.

Jugando con tiempos y temperaturas de sinterizaciSn se pue—

den conseguir diferentes texturas y diferentes tamanos de grano.

Intentando optimizar la calidad de las cer&micas, se puso a
punto la técnica de sinterizado por prensado en caliente, utilizindose

para ello la prensa con horno incorporado, descrita en la Fig.(16).

Antes de las experiencias es necesario hacer un calibrado
previo de la temperatura de la muestra para cada diferente molde de

al@mina usado. Se emplean, con este fin, tres termopares:

- Termopar de regulacién del horno.

~ Termopar introducido paralelamente a la generatriz del molde en
un orificio practicado en la pared del mismo. .

- Termopar situado en el lugar que debe ocupar la muestra dentro

del molde.

observdndose que existe, por ejemplo en el caso del molde de 30 mm de

dismetro interior, los siguientes gradientes: cuando 1a muestra alcan-
-3

za los 1200°C estabilizados, el molde est& a 1225 C y el termopar del

horno marca 1125.
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En general, el termopar Ae regulaci6n del horno marca una
temperatura inferior en 75°C a la real de la muestra. Cuando se aplica
la presi6én, la temperatura desciende 4 6 5°C al contacto con el &mbolo
necesitindose un tiempo para recuperar la temperatura de estabiliza-

cién.

El programa de sinterizado a realizar viene expresado gr&fi-

camente en la Fig. (17) y consiste en:

[
Subir la temperatura del horno 50 C cada cinco minutos desde 100°C

hasta 1075°C.

- Subir la temperatura del horno 50°C cada media hora desde 1075°C has
ta alcanzar la temperatura de mantenimiento, gue es la deseada menos
75°C.

- Dejar estabilizar la temperatura de mantenimiento con el &mbolo en

contacto sin presionar, durante dos horas.
~ Aplicar la presi6n

~ Apagar el horno y dejar enfriar.

La muestra, presada isost&ticamente, se coloca rodeada de
1 mm de polvo de alimina dentro del molde. Se le aplica una presién de
210 Kg/cm2 durante dos horas, una vez estabilizada la temperatura de
mantenimiento segfin el programa anterior, que es de 1250°C para el SBN
y de 1225°¢c para el PLN y se desmoldea usando la taladradora con broca

hueca del mismo di&metro que el interior del molde,

Las ceradmicas sinterizadas por el procedimiento de prensado

en caliente tienen densidades superijiores al 99,8%, presentan las mejo-

res caracteristicas y dan las mds altas respuestas fotovoltficas.
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2.2.2 - Elaboracifn de monocristales de SBN, puro y dopado, con elemen-

tos de transici6n, por el método de la zona flotante en un hor-

no de imagen

La bibliograffa existente sobre crecimiento de monocristales
de SBN se refiere siempre al método de estirado de Czochralski y da
cuenta de los problemas que el mé&todo conlleva: contaminacién, clivaje

estriacién, etc.

A J.Y. Boniort y C. Brhen (71), que son los autores mis cuali
ficados, agradezco sus valiosos consejos personales y la aportacién de

gérmenes cristalinos para mis experiencias.

Las desorientaciones observadas en los monocristales creci-
dos por el mé&todo de Czochralski, el largo tiempo empleado en su esti-
rado, varios meses, y la gran cantidad de materia prima necesaria, nos

llevaron a intentar otro método de crecimiento.

La té&cnica de fusi6n por zonas, aunque nunca empleada ante-
riormente en la obtencifn de monocristales bronce-tungsteno, nos pare-
cib particularmente interesante. Dicha té&cnica, ademis de evitar el em
pleo de crisol y por tanto los riesgos de contaminaci6én, permite cre-

cer cristales de tamafio importante con pequeffsima cantidad de material.

Aunque el calentamiento se realiza, generalmente, por induc-
cién a alta frecuencia, en nuestro caso, dado que el material presenta
una insuficiente conductividad eléctrica y una temperatura de fusién de

1500°C, se pensé en un calentamiento por concentracién de radiacifn.

A tal fin se utiliz& el horno de imagen descrito en da rig.-



PRy

8t 'Old

‘JuUDIOY DUOZ Jod NBS P
$9ID}S1JI0UOCW BP DJUMIWIDKID |8 DIDd OPDZNLN UISDW! #p OUIOH

<
: {
1oproadys y
ofeds3,

/ ,LUOUSX Bp OY Joposdne

JR UQITONIISNS 8P DLIDG . \
g .

N—




- 43 -

Figura (18) disefiado por el profesor Dr. Alexander Revcolevschi y mon-

tado en el "Centre d'Etudes de Chimie Metallurgique” de Vitry, Francia.

Todas las experiencias de crecimiento de monocristales de es
te trabajo, fueron realizadas en este Centro en el "Laboratoire de Chi
mie Appliquée de 1'Etat Solide" bajo la supervisién del propio Dr. Rev
colevschi quien di6 toda clase de facilidades para su ejecucif6n y a

quien agradezco su desinteresada e inestimable ayuda.

Dado gue la temperatura mfnima que se alcanza en el foco ca-
liente de dicho horno de imagen es superior a la temperatura de fusién
del SBN 50/50, aproximadamente de 1500°C, fué necesario desfocalizar
el punto de contacto de las barras de alimentac@én y sustentacifn para

conseguir la temperatura adecuada.

En la barra de alimentacién se colocd un cilindro de mate-
rial formado de 10 mm de difmetro y 30 mm de altura, prensado isostiti
camente, de alta compacidad. En la de sustentacién se coloc6 un gérmen
monocristalino cortado segln el eje ¢ que es el de crecimiento prefe

rente.

El empleo de gérmen monocristalino en vez de material prensa
do, ayuda a la cristalizacifén del material desde el inicio del proceso,
pero presenta el inconveniente de gue es muy diffcil encontrar la tem-
peratura que funde simult&neamente el material prensado de la barra de
alimentacién y dicho gérmen monocristalino a la vez que mantiene la zo

na fundida flotante.

bada la gran dificultad que entrafa el crecimiento monocris-

talino del SBN, es necesario cuidar sobremanera la formacién del mate-



rial y el proceso de crecimiento:

1.~

7.-

Utilizando como materia prima carbonatos de estroncio y bario y
6xido de niobio "ultrapuros", "Jhonson Mathey" de cuatro nueves de
pureza, para evitar la presencia de impurezas alcalinas que, ade-

mis de cambiar la coloracién, implican fenémenos de estriacién.

Siguiendo el método de coprecipitacifn de los carbonatos de estron
cio y bario sobre una fina suspensi6n del 6xido de niobio con el

fin de conseguir una perfecta reactividad y homogeneidad.

Prensando isostfticamente el material formado, intentando conse-

guir una barra de alimentacifn suficientemente compacta.

Sinterizando dicha barra a 1400°C durante muchas horas hasta obte-

ner exclusivamente fase tetragonal y evitar tensiones mec&nicas.

Haciendo girar en sentidos opuestos a las barras de alimentacitn y
sustentacifn a una velocidad 6ptima de 50 vueltas/min. para que,
por agitacién, el liquido de la zona fundida se homogeinice en tem

peratura y composicién.

Desplazando el conjunto formado por las dos barras, verticalmente
de arriba a abajo - lo gque equivale a un movimiento ascendente de
la zona flotante - a la mfnima velocidad permitida por las condi-
ciones de disefio de 1 mm/hora, para una perfecta cristalizacién

sin maclas.

Evitando los contactos met&licos de sujecifn que pueden producir

descargas eléctricas en el material por piezoelectricidad.



8.~ Trabajando en atmSsfera de oxfgeno para asegurar una perfecta este

quiometr{a.

9.- Rodeando la barra de alimentacifén con un horno de platino que per-
mita un enfriamiento lento del monocristal a medida que se va for-

mando, evitande asf problemas de “choc" térmico.

o
10.-Recociendo los monocristales ya formados a 1000 C durante 24 horas

con el fin de obtener una buena transparencia.

De esta forma se han conseguidoc monocristales cilfndricos de
SBN de composicibén 50/50 y 75/25 puro y dopado con Fe, Cu, Ni, Co, etc.
al 0,1% atfmico, de 10 mm de altura y 6 mm de didmetro, aproximadamen-

te.

La bondad monocristalina del niobato de estroncio y bario,
asf{ conseguido, se puso de manifiesto por difraccién dr rayos X que ha

dado perfectos lauegramas.
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2.3 - EXPOSICION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES

Antes de pasar a la exposicibén concreta de los resultados ex
perimentales obtenidos, se hace necesario un breve comentario crftico

de 1los mismos:

Aungue muchos cientos de muestras fueron objeto de nuestras
experiencias en este trabajo - cer&micas y monocristales de SBN y PLN
puros y dopados con Fez+, Fe3+, Mn2+, Cu+, Cu2+, Cr3+, Ce2+, Las+,
COS+. etc., abarcando toda la gama de composiciones entre el 75/25 y
el 50/50 de Sr y Ba para el SBN y entre el 0% y el 10% de La para el
PLN y toda la gama de concentraciones de dopantes entre el 0,01% y el
2% en peso de cada uno de ellos - tras un estudio sistem&tico de los
correspondientes rendimientos fotovoltdicos, se escogieron, s6lo, ague

llas composiciones, tipo y concentraciones de dopantes gue permitieran

una mejor observacién del fenfmeno, desechando todas las demis.

Pero que el fenbmeno fotoeléctrico sea perfectamente obser-
vable no implica, necesariamente, que los estudios a realizar en fun-
cién de las distintas variables den resultados comparativamente dife-

renciados.

Hubo, pues, que llegar a dominar las técnicas de obtencién
de muestras no s6lo en lo referente a composicién y concentracién de
dopantes, sino a tamafio de grano y textura deseados controlando tiem-
pos de molienda, tipos de prensado, temperaturas, atmSsferas y tiem-
pos de sinterizado y hubo, también, que controlar las propiedades die-
léctricas, el estado de oxidacién-reduccifn, el grado de polarizacifn,

el envejecimiento y un largo etcétera de pardmetros gue se escapan, a
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veces, de los medios del experimentador.

Es por &sto que casi la mayor parte del material gr&fico y
tablas de resultados de estos cinco anos de trabajo doctoral, van a
quedar relegados a los cuadernos de bit&cora y s6lo aquellos que hemos
comprobado gque son totalmente reproducibles son los gue se presentan y

estudian en esta memoria de tesis.

En general diremos que, fotovoltdicamente, rinden mds los ce
rémicos que los monocristales; los SBN gue los PLN; los dopados mis
que los materiales puros, y de entre &stos el SBN 50/50 + 0,25% Cu por

excelencia.

2.3.1 - SBN y PLN puros

Caracteristicas

Si no se especifica lo contrario, al hablar de SBN nos refe-

Ba Nb,O_.

riremos al SBN 50/50: Sr 0,58P20

0,5
Tambi&n hemos utilizado en nuestras experiencias el SBN 60/40
y el SBN 75/25 - este filtimo interesante en el caso de los monocrista
les por presentar efectos electro-8pticos intensos - y aungue ambas
composiciones son vilidas en el caso de SBN no dopados, ya que las tem
peraturas para las que ¢' se hace mi&ximo son de 60°C Y 40°c respecti-
vamente, no sirven a la hora del dopado porque las impurezas bajan di-
chas temperaturas a valores inferiores a las del rango de ambiente en

que nos movemos.



El SBN 50/50 puro da muy buenos resultados piroeléctricos y
fotovolt&icos alcanzando el m&ximo de €' a la temperatura de 100 C y
facilita el estudio comparativo con el estado de impurezas va que las
nuevas temperaturas a las que alcanza el m&ximo ' se mantienen por

encima de los SOOC.

En cuanto al PLN escogido, es aquel gque tiene un 8% de lanta
no sustituyendo al plomo: Pbo,BZLaO,OBNbZOG' La adicifn de La al meta-
niobato de plomo tiene por objeto bajar la alta temperatura - 570°C -
a la que se produce el m&ximo en la constante dielé&ctrica. El 8 ¢ de La
consigue rebajarla en 100°C y da texturas mejores que otras composicio

nes ensayadas, sin producir variaciones estructurales apreciables.

Todas las muestras estudiadas pasaron los correspondientes
controles de bondad estructural, avaladas por sus diagramas de polvo
de RX en el caso de los cerémicos, Figs. (19) y (20) y por sus lauegra

mas en el caso de los monocristales.

La densidad ee todas las cer&micas empleadas ha sido siempre

superior al 98% de la densidad tefrica.

El tamafio de grano y la textura fueron observados por micros

copfa Sptica, desech&ndose las no adecuadas.

Algunas muestras fueron sometidas a un tratamiento de recoci
°
do a 1050 C durante 10 horas, observindose una optimizacifn de sus pro

piedades.

Los mejores rendimientos fotoelé&ctricos han correspondido al
SBN 50/50 prensado en caliente, recocido, de densidad 99,8% y de un ta

mafo de grano inferior a las 5 y.
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Las caracterfIsticas ferroeléctricas se estudiaron sobre ci-

clos de histéresis a 50 ciclos/seg. o por té&cnica de ciclos lentos,

Fig. (21), por seguimiento de capacidades y pérdidas dieléctricas en

funcién de la temperatura, etc. En la Tabla (1) se da una relacién de

estas cara

cterfsticas.

TABLA 1
Material p e’ tgé T °c P_/P
(9 x cm) (e'.) R" 8
’ max {50 Hz)
11
SBN 75/25 10 450 | 0.02 40 0.5
monocristal | 50/50 1011 435 | 0.05 100 0.5
SBN 50/50 | normal 1012 3520 | 0.02 100 0,25
cermico
p.C. recocido | 1014 2100 | o0.005 | 100 0,32
. 10
PLN cerémico 10 300 0.03 450
La Fig. (22) muestra la variacién de la constante dieléctri-

ca en funcifn de la temperatura para el SBN:

caso del P

(1) SBN prensado en caliente

{2) SBN prensado en caliente

durante 10 horas.

Por su parte,

LN.

la Fig.

L]
y recocido a 1050 C

(23) muestra dicha variacibn para el
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En la Tabla (2) se hace ﬁn estudio comparativo del efecto
del recocido en el valor de la ¢' mixima y la temperatura a la gue
ocurre, observ&ndose cémo dicho proceso produce un descenso de dicha
temperatura de 20°c respecto al SBN no recocido, lo que debe implicar

mejores respuestas fotoelé&ctricas en el rango de ambiente.

TABLA 2

o SBv SBN regocido

c € €

20 800 800

60 1300 1300

90 3000 2100
100 3310 2075
110 3520 1750
140 2970 1170

Medidas de fotocorrientes

TeSricamente, al iluminar un material ferroeléctrico, debe-
mos esperar una doble respuesta: piroeléctrica y fotoeléctrica simul-

tineamente.

El efecto piroeléctrico debe dar corrientes cuya intensidad

tienda a cero con el tiempo.

El efecto fotovoltdico, que es el que a nosotros nos intere-

sa, debe producir, por su parte, corrientes cuya intensidad dependa de



la longitud de onda con la que se ilumina. Como esta intensidad se pre
supone proporcional a la polarizacién remanente e inversamente propor-
cional a la constante dieléctrica, con el tiempo debe decrecer ligera-
mente ya que por el calentamiento de iluminacién la polarizacién rema-
nente disminuye mientras que la constante dieléctrica aumenta. Cuando
la temperatura llegase a estabilizarse lo haria también la corriente

que serfa, a partir de entonces, constante con el tiempo.

Por otro lado, de acuerdo con toda la bibliograffa existente
la corriente fotovoltiica debe presentar el mismo signo que la piro-

eléctrica, Fig. (24.1).

En nuestras experiencias, cuando con luz blanca procedente
de una l&mpara de Xe cuyo espectro aparece en la Figura (25), se irra-
dia SBN o PLN puros cerémicos y se mide la corriente fotovoltdica cor-
tocircuito, se observa, primeramente, un transitorio muy agudo en la
intensidad que corresponde al efecto piroeléctrico y que tiende a cero
ripidamente; en segundo lugar, aparece una corriente de fondo que de-
crece muy lentamente y que suponemos es la corriente fotovoltéica por
variar en funcifén de la longitud de onda, como cabe esperar de la ban~

da de absorcién que corresponde a estos materiales.

Sin embargo, contra todo pronfstico, la corriente de fondo
fotovoltdica es de signo contrario al pico piroeléctrico y ésto ocu-
rri6 sorprendente pero repetidamente en todas y cada una de las mues-

tras cer8micas estudiadas de SBN y PLN puros.

Pensando encontrar un comportamiento distinto en los mono-

cristales de acuerdo con la literatura, se hicieron experiencias en mo
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nocristales de SBN 50/50 y 75/25, pero el resultado fué siempre el mis

mo: la fotocorriente se presentaba de signo contrario al pico piroeléc

trico, Fig. (24.2).

En muestras de tamano de grano entre 5-10p, para intensida-

des luminosas del orden de 10 mV/cmz, las intensidades
rrientes son del orden de picoamperios/cmz, como se ve

que recoge muestras escogidas al azar de SBN y PLN.

de las fotoco-

en la Tabla (3),

TABLA 3
SBN Ip IF 5
monocristal (A/cmz) (A/cm”)
1 + 1.107° ~1.107H
2 +1,5.10710 | _ g 109712
3 + 3,10710 - 3,107
4 + 4.10710 -1,5.10712
5 + 8.10710 - 7,5.10712
SBN
cerdmico
1 +1.10°8 - 1.10710
2 +5.107° - 3.1071
3 +6,5.10°8 | - g.1071!
4 +1.1078 - 2,5.1071°
5 +1.1078 - 9.10711




PLN I 3
P, F,
cerimico (A/cm”®) (A/cm”)
1 + 2.0 - 9.10713

2 +1.10710 -1,6.10712

3 + 310711 - 4,5.10713

4 +2,5.10710 - 2,2.10712
5 +1.10710 - 8.10713

Cada muestra alcanza la corriente estacionaria de forma dife
rente dependiendo del tamafio de grano, estado de oxidacifn, polariza-
cibn, etc. Las formas m8s comunes se han representado en la Fig. (26).
Todas ellas se dan tanto en el SBN como en el PLN puros y tanto en los
cer&micos como en los monocristales. Todas estas formas de corriente
quedan perfectamente razonadas en el capftulo de interpretacién de re-

sultados de acuerdo con el modelo eléctrico que allf se propone.

Variacifn de las intensidades de corriente fotovolt8ica en funcibn de

la temperatura - Efecto Memoria

La muestra objeto de nuestra medida estd sumergida en un ba-
fio de aceite que homogeiniza su temperatura. El portamuestras estd en
una habitaci6fn cuya temperatura ambiente se puede variar entre 5° Yy
3s°c empleando una media hora en cada estabilizacién, después de alcan
zada la temperatura deseada, registrada por el termopar que se encuen-

. +
tra pr6ximo a la muestra, con un error de - 1°c.
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En el SBN, a los 10°C, la intensidad de corriente fotovoltdi
ca estacionaria es, al menos, tres veces superior a la correspondiente
a los 20°C, y en algunas muestras incluso la supera en un orden de mag
nitud. A los 30°C es siempre inferior a la de los 20°C, aunque la dife
rencia es menor. En la Tabla 4 se pueden apreciar estas variaciones Pa
ra un SBN monocristal y otro cerd&mico prensado en caliente. El PLN,
por tener una temperatura de transicién de 470°c, no presenta en el
rango de ambiente oscilaciones tan fuertes, aunque siempre a temperatu

ra menor, las intensidades fotovolt&icas son mayores.

TABLA 4
I.(SBN monocristal) I, (SBN cerémico) Temperatura
(A/cmz) (A/cmz) °C -
- 1,5.10710 - 8.10710 10
- 31071 - 2,5.10710 20
- 1,8.10711 - 1,5.10710 30

Esto estd de acuerdo, cualitativamente, con la mejora gque de
ben experimentar las propiedades dieléctricas de los materiales al dis
minuir la temperatura. Por tanto, era esperada una mayor respuesta fo-

tovoltdica para temperaturas inferiores.

Lo gue no habfa sido previsto es que una misma muestra, sin
haber sido alteradas en ninguna manera sus propiedades dieléctricas,
estabilizada a una temperatura y ain dando medidas repetitivas de foto

corriente estacionaria, presentase, sin motivo aparente, las mds varia
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das formas de fotocorriente antes de alcanzar la estabilizacién. For-~
mas, algunas, totalmente impensables como que el pico presupuesto piro
eléctrico pudiese desaparecer, invertirse o desdoblarse en dos picos
de signos contrarios. Del mismo modo, al dejar de iluminar la muestra
podrfa recuperar la corriente de cero de las formas mids ins6litas, sin

que hubiese explicacibn para ello.

Dado que nuestros materiales son magnificos piroeléctricos y
teniendo en cuenta que la iluminacifn siempre produce un calentamiento
de la muestra, por ligero gque é&ste sea, es evidente gque debe existir
un pico piroeléctrico y ser éste siempre del mismo signo: el correspon

diente a una variacién negativa de P con T.

Asf los hechos, se siguif un proceso sistemitico de varios
dfas de experiencias con cada muestra, encaminado a descubrir el moti-
vo causante de tales transitorios.

La primera experiencia del dfa era siempre la méds conflicti-
va. Después de estabilizar a 20°C t 1°C durante una hora, al iluminar
la muestra, aparecfan la mayor parte de las veces dos picos en sentido
contrario. Sin embargo, en las siguientes experiencias solo aparecia

el pico presumiblemente piroeléctrico y la corriente fotovoltéica recu

peraba su forma habitual.

Se pensS entonces en un almacenamiento de carga espacial du-
rante la noche, que era descargado con las sucesivas iluminaciones. Pa
ra evitar ésto, al acabar las experiencias de un dfa se dejaban corto-
circuitados los electrodos de la muestra hasta la 12 experiencia del

dfa siguiente. Los transitorios raros, a pesar de todo, siguieron apa-



- 56 -

reciendo.

Se hicieron pruebas estabilizando sucesivamente a distintas
o (-]
temperaturas el mismo dfa: 20 C, 25 C, 15°C, etc., obteni&ndose los re
sultados anormales en la primera experiencia tras cada nueva estabili-

zacién.

A la vista de estos hechos, se impusoc el estudio del comporta
miento de la fotocorriente, estabilizada siempre a 20°C, pero después
de haber sido sometida la muestra a un proceso programado de caldeo o
enfriamiento bruscos. Cada 1% experiencia ofrecfa una forma de fotoco-
rriente distinta y mucho m&s acentuada la espectacularidad de sus tran
sitorios. Sin embargo, tanto la Za iluminacifn como iluminaciones suve

sivas no mostraban ningin tipo de comportamiento anormal.

Si durante la iluminacibn se sometrfa a la muestra, mediante
una l&mpara de infrarrojos o un ventilador, a un proceso de calentamien
to o enfriamiento, respectivamente, se inducfa un comportamiento anfma-
lo en la forma de recuperar la corriente de cero al cesar la ilumina-
ci6n de la muestra. Es decir, la muestra acusaba de alguna forma el pro
ceso térmico a que habfa sido sometido antes de la iluminacibén o apaga
do, lo gue nos hizo pensar que la estabilizacibébn de temperatura de la

muestra no era la adecuada.

Se ide6, entonces, un sistema m&s sofisticado con el gue ob-
tener una estabilizacién mis eficaz. Se introdujo en el portamuestras
un sistema calefactor uniformemente distribuido mediante una placa me-
t&lica. La sefial del termopar introducido en el bafio de aceite a menos

de 1 mm de la muestra, se llev6 a un regulador proporciocnal de tempera
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tura 1EC-TS3 que a su vez comanda el adecuado encendido o apagado del
elemento calefactor, consiguiendo estabilizar la temperatura de 1la
muestra unos grados por encima de la temperatura ambiente del laborato
rio, de acuerdo con un programa establecido, siendo la fluctuancia me-

nor de i'O,IﬂC.

Asf consequida la estabilizacién, se comprobé gue se necesi-
taban 10 horas para que una muestra se manifestase en la primera ilumi
nacibén con normalidad. Por debajo de 10 horas de estabilizacién, 1la
muestra recordaba su historia térmica previa, dando lugar a un "efecto
memoria” que quedaba reflejado en los transitorios de la primera ilumi
nacibn, iluminacifn que, por otra parte, consegufa borrar dicha memo-

ria.

En la Fig. (27) se han puesto en evidencia algunos de los po

sibles casos:

(a) Muestra perfectamente estabilizada durante 12 horas con el regula-

dor proporcional de temperatura.

(b) Proceso térmico previo:
1°.- Enfriamiento
2°.~ Calentamiento

3°.- Estabilizaci6fn 5 horas

(c) Proceso térmico previo:
1°.~- Calentamiento
2°.- Enfriamiento

3°,- Estabilizacién 5 horas
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(d) Proceso térmico previo:
1°.~ Calentamiento
2°.- Enfriamiento
3°,- Calentamiento

4°,- Estabilizacién 5 horas

(e) Apagado normal
(f) Calentamiento durante el apagado
{g) Calentamiento - enfriamiento antes del apagado

(h) Enfriamiento durante el apagado

La altura de los picos guarda relacif6n con el grado de enfria
miento o calentamiento a que se haya visto sometida la muestra; siempre
dentro de unos mdrgenes de ha 10°c, la intensidad de los picos puede va

riar en un orden de magnitud.

En la Fig. (28) se ha dibujado con m&s detalle la forma de la
corriente para el caso (b) de la figura anterior, mostrando c6mo antes
de alcanzar la corriente estacionaria pasa por una oscilaci6n amortigua

da de la misma.

El modelo eléctrico, que se propone en el capfitulo de inter-
pretacifn de resultadeos, explica perfectamente cualquiera de los extra
nos comportamientos a gue ehmos hecho referencia en este apartado y gue
han sido comprobados mediante el proceso por ordenador de un programa
del circuito al gue se han dado valores aproximativos de los reales.
Las gr&ficas asf obtenidas abarcan las diferentes formas de corriente

observadas.
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Fotocorrientes en funci6n de la A de iluminacién - inversi6n de la

fotocorriente

Al hacer medidas de intensidades de fotocorrientes en funcién
de la X de irradiacién, teniendo en cuenta que para cada A la inten
sidad y el calentamiente son diferentes, es necesario, en primer lugar,
hacer una correccién punto a punto en funcién de la intensidad luminosa
para conseguir un espectro constante y, en segundo lugar, mantener una
perfecta estabilizacién de la temperatura por encima de la de ambiente
con el fin de que los transitorios del efecto memoria no enmascaren la

variacién de la intensidad de la fotocorriente con la .

En la Tabla 5 se da una relacién de los valores obtenidos,
siempre del orden de los picoamperios, para las intensidades de la foto
corriente en funcién de la X de irradiacibn, en dos muestras escogi-

das al azar, una de SBN y otra de PLN puros.

A la vista de esta tabla se puede observar que tanto el PLN
como el SBN presentan un miximo para A por debajo de 400 nm. Que el
SBN a los 402 nm y el PLN a los 420 nm dan corriente cero. Que a par-
tir de estas ) tanto uno como otro dan fotocorrientes negativas, pre-

sentando un minimo para * cercanas a los 500 nm.

Aunque estos valores dependen de las caracteristicas de cada
muestra, se puede decir, en general, que todas las muestras estudiadas

de SBN y PLN mostraron el siguiente comportamiento:

1 ~ Fotocorrientes positivas por debajo de los 400 nm
2 - Méximo de la fotocorriente entre 350 y 400 nm
3 - Fotocorrientes negativas por encima de los 450 nm

4 - Minimo de las fotocorrientes entre 450 y 500 nm



Es decir, que para A entre 400 y 500 nm se produce un efec
to de inversifn en el signo de las fotocorrientes, como se pone de ma-
nifiesto en las Figs. (29) y (30) para el SBN y PLN, respectivamente.

Esta inversi6n no habfa sido detectada hasta ahora en ferroelé&ctricos.

TABLA 5
Muestra X Ip Muestra A I
 tm) (A.1071%/cn?) (nm)  (A.10"13/cm2)
SBN 357 +5,9 PLN 360 + 2,5
364 + 6,1 367 + 5,0
372 + 5,6 380 + 6,8
381 + 3,9 393 + 5,6
385 + 3,0 400 + 3,7
395 1,5 412 1,7
402 ‘o 420 ‘o
411 - 1,2 434 - 0,9
426 - 2,6 458 - 2,0
444 - 3,6 478 - 2,7
462 - 3,9 500 - 25
493 - 3,8 523 - 2,8
514 - 3,6 540 - 2,5
529 - 3,5
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Medidas de fotovoltajes

La medida de fotovoltajes se ha realizado en condiciones de

circuito abierto por tres diferentes m&todos:

1 - Compensacién de corriente

2 - Extrapolacif6n gr&ficas V - Ty
3 - Integracién de carga

1.- El primer método consiste en aplicarle al circuito un campo eléctri

co que produzca una corriente opuesta a la fotocorriente. El campo

que anula dicha fotocorriente es el fotovoltaje buscado.

En muestras f&cilmente despolarizables este métodc induce a
error porque el campo aplicado para anular la fotocorriente puede

perturbar el estado inicial de las muestras.

2.- El1 segundo método, anflogo al primero, consiste en trazar las rec-
tas V--IF para muy pegueifos campos aplicados, positivos o negativos
y extrapclar después los resultados, hasta el corte con el eje

IF = 0.

Dicha extrapolacién nos da el fotovoltaje sin haber variado

las condiciones iniciales de la muestra.

3.- El tercer método mide el fotovoltaje de saturacifn por acumulacién
e integraci6bn de carga en un condensador, mediante un electr6metro

Keithley.

Para nuestras medidas de fotovoltaje hemos empleado general-

mente este tercer método por parecernos el m&s idSneo.
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El segundo m&todo lo hemos empleado para hacer medidas de fo
toresistividades, y el primer mé&todo s6lo con el objeto de conocer el
orden de magnitud de los fotovoltajes y compararlo con el obtenido por

los otros métodos.

Al hacer medidas de fotovoltaje, empleando cualgquiera de los
métodos anteriores, lo primero gue se observa es la no repetitividagd
de los resultados ai hacer sucesivas medidas en una muestra recien po-
larizada. La causa es el proceso de envejecimiento que sufren los mate
riales cer&micos en su polarizacifn remanente. Es necesario conocer
pués dicho proceso o, en su defecto, el tiempo necesario que ha de
transcurrir entre la aplicacién del campo polarizado y la medida para

gue la polarizacién remanente se haya estabilizado.

Por otra parte, se ha de controlar el estado de oxidacién-
reduccién en que se encuentra el material, porque ésto afecta a su re-
sistividad, a su facilidad para polarizarse y al propio proceso de en-

vejecimiento.

Estado de polarizaci6n y estado de oxidacibn-reduccifn son,
con el tamafio de grano, los tres parémetros principales a la hora de

hacer un estudio fotovoltiico en los cerfmicos ferroeléctricos.

Estado de Polarizacidn

En la Fig. (31) se muestra la relacién entre el fotovoltaje
de saturacién y el campo polarizador aplicado para un PLN, de acuerdo

con los resultados expuestos en la Tabla 6.
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TABLA 6
Muestra Campo de polarizaci®tn Fotovoltaije

(KV/cm) (V/cm)

1 16 4,5

2 21 9

PLN
3 29 20
4 43 49

La forma de la gr&fica sigue la ley de primera polarizacién
de los materiales ferroelé&ctricos,

con la proporcionalidad entre V

El SBN presenta el mismo
dan los fotovoltajes de saturacién

rentemente polarizadas, como indica la Tabla 7.

comportamiento. En la Fig.

comportamiento que esti de acuerdo

rY PS aseverada por varios autores.

para tres muestras idénticas, dife-

TABLA 7
Muestra Campo de polarizacién Fotovoltaje
(KV/cm) (V/cm)
a 30 10,8
SBN b 25 6,7
c 20 4,2

Todas estas medidas fueron realizadas en

larizacifn remanente estabilizada.

muestras con la pc-

(32) se
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El proceso de envejecimiento, Fig, (33), diferente para cada
muestra, es muy fuerte en los SBN y PLN sin dopar. En la Tabla 8 se
puede apreciar la variacié6n del fotovoltaje para una muestra de SBN re
cien polarizada con un campo elé&ctrico de 25 KV/cm, desde 1500C hasta

ambiente, una vez estabilizada su polarizacifn remanente.

TABLA 8
Tiempo Fotovoltaje

(h) (V/cm)
6 400

10 160
15 100
25 60
48 40
100 21
200 9

El proceso de envejecimiento se acelera cuando la muestra se
ilumina sucesivas veces. 0 sea gque, ademds de que el proceso de enveje
cimiento es diferente en cada material, los propios tiempos de experien

cia pueden variarlo.

Por eso, para conseguir resultados repetitivos, se hace im-
prescindible dejar transcurrir el tiempo necesario entre la aplicacién
del campo polarizador y la medida fotovolt&ica de forma gque el grado de
polarizaci6n de la muestra sea estable. En general, 200 horas son sufji

cientes para asegurar dicha estabilizacién.



Viem.

40

30

20

10

SBN

Shiis

T
200 t(h)



- 65 -

Estado de Oxidacién-Reduccién

Cualitativamente se puede conocer el estado de oxidacibn-re
duccifn de las muestras por la simple observacifn del color de cada
una de ellas. La experiencia de haber manejado cientos de muestras nos

permite tener una idea cualitativa de dicho estado.

El estado de oxidacibn-reduccifn se ha realizado en funcién

de la resistividad que presenta cada muestra.

En la Tabla 9 se da una relacitn de valores de las resistivi
dades y los rendimientos fotovoltiicos para cuatro muestras de SBN pren

sadas en caliente, polarizadas, con un campo eléctrico de 25 KV/cm.

TABLA 9
p Fotovoltajes
(MQ.cm) {(V/cm)}
0,09 0,25
0,7 0,51
1,6 2,20
2 10

La Fig. (34) expresa la forma de la variacib6n del rendimien-

to fotovoltdico en funcibn de la resistividad.

Tamano de grano

Como ya hemos dicho anteriormente, las muestras de SBN y PLN
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no dopado presentan un proceso de envejecimiento muy fuerte, por lo

que una vez estabilizada la polarizacifn su respuesta fotovolt&fica es

muy pequefia.

Los SBN obtenidos por el m&todo convencional, presentan tama

fios de grano entre las 8y - 12y y rendimientos fotovoltdicos muy bajos.

Los obtenidos por prensado en caliente tienen un tamafio de grano infe

rior a 5y y dan mayores fotovoltajes.

En la Tabla 10 se expresan los fotovoltajes de diferentes

muestras de SBN para dar una idea de su orden de magnitud, polarizadas

con un campo aplicado de 20 KV/cm.

TABLA 10
Muestra Fotovoltaje ¢
{(V/cm) (u}
SBN monocristal 0,3 -
SBN cerdmico P.C. 5 5
1 0,1 8
SBN cerdmicos 2 0,06 10
3 0,02 12

Aungque cualitativamente se puede afirmar que las muestras de

menor tamafio de grano dan mejores rendimientos que las de mayor tamano

de grano, teniendo en cuenta los pequefifsimos fotovoltajes manejados,

es muy dificil dar valores absolutos porque entran, algunas veces, den

tro del error de la medida, motivo por el cual hemos preferido no expo
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ner los resultados obtenidos en el caso del PLN.

Variacién del fotovoltaje en funcifn de la temperatura

Dentro del rango de temperaturas ambiente en que nos hemos
o
movido, 10°C -~ 35 C, la variacién de la respuesta fotovoltfica es im-~

portante.

Esta variacién estd de acuerdo con la mejora de las propieda
des dieléctricas que deben experimentar el SBN y PLN cuando la tempera

tura disminuye.

Efectivamente, como la Tabla 11 indica, a menor temperatura
el efecto fotovoltiico es mucho mayor. Para dos muestras de SBN polari

zadas con 25 KV/cm y 18 XV/cm, los resultados fueron los siguientes:

TABLA 11
Muestra Temperatura Fotovoltaje
("o (v/cm)
15 25
SBN 22 17
(25 KV/cm) 25 12,6
35 2
12 10
.SBN 16 7,8
(18 KV/cm) 20 6,2
25 2

La Fig. (35) da cuenta de esta variacién para el SBN.
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El PLN, por tener una temperatura de transicifn alta, presen
ta una variaci6n menos notoria en el rango de ambiente, aunque cualita

tivamente su comportamiento es andlogo al del SBN.

Medida de fotoresistividades

Cuando se iluminan las muestras ferroeléctricas de SBN y PLN,
su resistividad decrece en m&s de un orden de magnitud. Es decir, se

hacen mucho m&s conductoras.

Empleando el m&todo de extrapolacibén para medida de fc-ovol-

tajes, hemos trazado las gréificas V - I, dadas en las Figuras (36) y

F
(37), obteniendo para dos muestras de SBN, una monocristalina y otra

policristalina, y una de PLN policristalina, los valores dados en la

Tabla 12.
TABLA 12
Muestra v IVF

(v/cm) (A/cmz)
0 7,8.107°
- 0,5 7,0.107°
SBN +0,5 8,5.10"°

[ 4

policristal + 1 9,2.10_9
+1,5 10,0.107°
+ 2 10,6.107°
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Muestra v IvF
(V/cm) (A/cm?)
0 2.10710
SBN + 0,5 5.10710
monocristal +1 7.10710
+1,5 1.107°
0 1.10710
PLN - 0,5 0,75.10°10
policristal +0,5 1,25.10710
+1 1,5 .10710

Los valores de

muestras en la Tabla 13.

Dy Ppr VF e IF

sSe resumen para
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estas tres

TABLA 13
Muestra Io] pF VP IF
(2.cm) (Q .cm) (V/em) {(A/cm?)
SBN monocristal | 1.10%% | 2.10° 0,4 2.10710
SBN cer&mico 1.1012 | 6,4.10% 5 7,8.1072
PLN ceramico 5.1011 2.1010 2 1.10719
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2.3.2 ~ SBN y PLN dopados -~ cerdmicos y monocristales

Uno de los puntos fuertes de este trabajo es la optimizacién
de las respuestas fotovoltiicas por introduccién de impurezas en la es
tructura del SBN y PLN.

A tal fin, se ensayaron diferentes cationes de transici6n y

+ + + + + + +
tie;ras raras, tales como: Cu , Cu2 ’ Fe2 ' Cr3 ’ an ’ Co2 ' N12 y

+ +
La5 . Ce2 , etc., abarcando todas las concentraciones entre el 0,01% vy

el 2% en peso.

Los mejores resultados fotovolt4icos se encontraron para el
Cu, Mn, Fe y Cr, por este orden, para concentraciones entre el 0,1% y

el 1% en peso de cada uno de ellos.

La bondad estructural de todos los materiales dopados se com
probS mediante diagramas de RX como los gue muestran las Figs., (38) y

(39), por comparaci6n con los diagramas patrones del SBN y PLN puros.

Estudios de resonancia paramagnética electrfnica a temperatu
ra ambiente en cerémicos y a la temperatura del helio lfquido - reali
zados en el departamento de L'Etat Solide de "L'Ecole Nationale Supe-
rieure de Chimie" de Paris - en monocristales de los materiales dopa-
dos - obtenidos en el "Centre National de Hautes Temperatures"” de Vi-
try - nos permitieron asegurar la existencia del dopante introducido y
la ocupacifn por sustitucién de los sitios correspondientes al Nb, ya
que todos los espectros dieron para los dopantes divalentes sitios
fuertemente octa&dricos, Fig. (40} y (41). En el caso del Cr3+ no se

+
ha podido aseverar &sto. E1 Fe3 ocupa sitios A y B indistintamente.
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Por otro lado, y con el mismo fin, se hicieron estudios de
espectroscopfa ultraviocleta-visible, comparando pastillas de BrK con
las mismas dopadas con nuestros materiales, obteniendo diagramas mos-
trando las tres bandas de absorcifn correspondientes a sitios octaédri
cos, corroborando asf los resultados obtenidos por resonancia para-

electromagnética.

Por técnicas de microscopfa electrénica, se pudo comprobar
que las impurezas introducidas se encuentran repartidas homog&neamen-
te por toda la muestra, analizidndose incluso las posibles diferencias
de concentracién entre el grano y el borde de grano, no encontrindose
ningin efecto de especial mencién. Hay que tener en cuenta, sin embar-
go, que la textura de las muestras asf analizadas presentaba tamafos
de borde de grano inferiores, al menos, en un orden de magnitud a los
del propio grano - para tamafios de grano de 5-6u el borde de grano no

sobrepasa las 0,1y -.

Las cualidades ferroel&ctricas de las muestras fueron obser-
vadas por la técnica de descripcién de ciclos E-P lentamente variables,

Figs. (42) y (43).

Se realizaron medidas de constante dielé&ctrica, pérdidas y

conductividades en funcifn de la temperatura.

Algunas muestras fueron sometidas al tratamiento de recocido

o
consistente en calentar, muestras ya sinterizadas, a 1050 C durante 10
horas, al aire. Como en el caso del SBN y PLN puros, este procesc mejo

ra, en general, el rendimiento de los materiales dopados.

Los efectos que el dopado y el recocido producen en las ca-

racterfsticas del SBN y PLN son los siguientes:
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Se aprecia primeramente un cambio de color. Las muestras dopadas
pasan del amarillo o beige de los materiales puros, al marrén oscu
ro las que contienen Mn, al marr8n claro en las de Cu, al gris&ceo
en las de Fe, al verde en las de Cr, etc.

El recocido clarea, en general, el color de las muestras do-~

padas.

En segundo lugar, se observ8 en las muestras dopadas una clara me-
jora de sus caracterfisticas dieléctricas - como se puede deducir
de la Tabla 14 gue recoge datos de PR/PS obtenidos sobre ciclos de
histéresis a 50 Hz - y una clara disminucibn de las pérdidas die-
léctricas - como muestra la Fig. (44) -.

El efecto del recocido aumenta esta mejora, salvo en el caso
del Fe que actfia en sentido contrario. Quiz&s &ésto sea debido a
que, por ocupar el Fe3+ sitios B y A indistintamente en la estruc-
tura bronce~tungstenco, produzca alglin tipo de desorden en la rela-

cién de estroncio y bario.

TABLA 14
Muestra PR/PS
SBN puro cerémico 0,25
" " oxX 0,32
SBN + cu cerémico 0,70
" ox 0,85
SBN + Mn cer&mico 0,56
" OX 0,60
SBN + Fe cer8mico 0,20
" ox 0,05
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3.- En tercer lugar, los materiales dopados presentan el m&ximo de &'

a temperaturas inferiores que los SBN y PLN puros.

TABLA 15
Muestra T v
max ¢
(°c)
SBN puro > 100
" ox < 100
SBN + Cu 82
" ox 70
SBN + Mn 50
" ox 43
SBN + Fe 71
" ox 100
PN 570
PLN 470
PLN + Fe 490
PLN + Cu 470

Las Figs. (45), (46) y (47) muestran el efecto del dopado y

recocido en la variacién de €' con la temperatura.

v
En general, el pico € se ensancha y el campo coercitivo au

menta con el dopado.
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En la Fig. (48) se muestran los ciclos de histéresis (50 Hz)
para el SBN puro y SBN con Fe y las curvas P con T. En ella se observa
el mayor campo coercitivo del monocristal con Fe y su menor temperatu-

ra de transicién ferroparaeléctrica.

TABLA 16
Muestra EC
(V/cm)
SBN puro monocristal 300
SBN + Mn monocristal 1222
SBN + Cu monocristal 500
SBN + Fe monocristal 450

Medidas de fotocorrientes

Habfamos dicho, en el caso del SBN y PLN puros, que la foto-
corriente producida al iluminar con luz policromdtica era de signo con

trario al pico piroeléctrico.

Ahora, una vez dopados dichos materiales, nos encontramos

con tres posibles casos:

1.~ SBN y PLN dopados con Cu, Fe o Mn
2.- SBN y PLN dopados con Cr

3.- SBN y PLN dopados con Ni, Co, etc.
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En el primer caso, las fotocorrientes scn del mismo signo

que el pico piroeléctrico.

En el segundo caso, las fotocorrientes son de signo opuesto

al pico piroelé&ctrico.

En el tercer caso, las fotocorrientes son tan pequefias y tan
réipidamente tendentes a cero que no se puede discernir el sentido de
la fotocorriente ya que las propias fluctuaciones alrededor del cero

son mayores que su propia medida.

Las muestras que contienen Cr se comportan como los SBN y

PLN puros indicados en la Fig. (24).

En la Fig. (49) se representan los diferentes modos de alcan
zar la corriente fotoelé&ctrica estacionaria en el caso de los SBN y

PLN dopados con Cu, Fe o Mn.

Anilogamente a lo expuesto en la Fig. (24), podemos ver cua-

tro tipos de comportamiento:

a) Es el caso de muestras que contienen Cu de pequeiio tamano de grano.
b) Es el caso de muestras dopadas con Cu de peores caracteristicas que
en el caso a).

c y d) Es el caso de muestras dopadas con Fe o Mn.

Los 6rdenes de magnitud de las fotocorrientes de los SBN y
PLN dopados son similares a los del SBN y PLN puros, es decir, de algu
nos picoamperios. Varfan en funcién de las concentraciones de dopantes

y del propio dopante, pero en mirgenes pequefios.
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Fotocorrientes en funcifn de A

Hechas las medidas de fotocorrientes en funcifn de la longi-
tud de onda de irradiacibn, debidamente corregidas en funcifn del es-
pectro de la l&mpara de Xe utilizada, Fig. (25), tenemos para las mues
tras dopadas los siguientes casos, relacionados con los del anterior
apartado:

1.- SBN y PLN dopados con Cu, Fe o0 Mn
2.~ SBN y PLN dopados con Cr

3.- SBN y PLN dopados con Ni, Co, etc.

En el primer caso, el Cu, Fe y Mn introducidos como dopantes,
que ya habfamos dicho en el apartado anterior que con luz policrom&ti-
ca dan fotocorrientes del mismo signo que el pico piroeléctrico, man-
tienen este comportamiento entre 350 y 550 mm, obteniéndose un miximo

en la intensidad de la fotocorriente para longitudes de onda entre 400

y 450 nm.
TABLA 17

Muestra A 1
(nm) (A.10711)

PLN + Fe 370 + 2,7
380 + 3,6
386 + 4,
392 + 5,7
403 + 6,5
412 + 7,6
420 + 8,0
428 + 7,8
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(Continuacién Tabla 17)

Muestra A I
(nm) (a.10"11)

PLN + Fe 437 + 7,0
444 + 6,4
453 + 6,2
464 + 5,1
470 + 4,5
493 + 3,1
510 + 2,5

SBN + Cu 390 + 10
400 + 30
404 + 47
410 + 60
415 + 65
418 + 73
420 + 82
430 + 90
442 + 87
450 + 78
460 + 75
470 + 66
476 + 57
485 + 50
497 + 38
518 + 25
540 + 25
545 + 20

Las Figs. (50) y (51) muestran un comportamiento de este ti-

po para el caso del SBN + Cu y el PLN + Fe, respectivamente.



T¥ b0

0s 514
oz-
wu ,A 0¢s 005 oSy oov ose 0
T T T T T
Joz
Jor
o9
Jos
n)-NES
oot
qae-mun 4]
- —— —_ - - - - —_ m——— - - - - — - - - - - - e, -— —




' {1

15914

0ss 00¢ ocy . _ |
! : o _ |
~{oz
) 4
{09
°1-N'ld
—{08

(qae-wun) iy



- 78 -

En el segundo caso, las muestras dopadas con Cr, que con luz
policromitica daban fotocorrientes de signo opuesto al del pico piro-
eléctrico, con luz monocromdtica de longitud de onda superior a los
450 nm mantienen este comportamiento, pero para longitudes de onda in-
feriores a los 400 nm la fotocorriente es del mismo signo que el pico

piroeléctrico.

Es decir, que, como ya ocurri8 con el SBN y PLN puros, el
SBN y PLN dopados con Cr presentan una inversi6n de la fotocorriente

para longitudes de onda entre los 400 y 450 nm, como muestra la Fig.

(52).
TABLA 18

Muestra A I
(nm) (a.10711)

SBN + Cr 375 + 3,8
378 + 3,0
385 + 2,1
395 + 2,4
400 + 2,8
410 + 3,3
420 + 3,2
430 + 2,1
435 + 1,0
440 0
455 -1,2
465 -1,8
480 -1,7
495 -1,7
510 -1,8
520 - 2,0
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Para los demds dopantes gue apenas dan fotocorrientes, pres-
cindimos de dar los resultados obtenidos por no ser, en absoluto, repe

titivos.

En la Fig. (53) se han representado los dos tipos de compor-
tamiento, a y b, en los que se agrupan tanto las muestras dopadas como
sin dopar, en lo gue respecta a las formas de fotocorriente en funcién

de las longitudes de onda, a partir de los 400 nm.

Los SBN y PLN dopados con Cu, Fe y Mn pertenecen al tipo a y
dan fotocorrientes positivas, para todo el espectro de X , que presen
tan un m&ximo alrededor de los 400 nm. Los SBN y PLN no dopados o dopa
dos con Cr pertenecen al tipo b y dan fotocorrientes que presentan una

inversi6n en el signo entre los 400 y 450 nm.

Medidas de fotovoltajes

Las impurezas introducidas como dopantes, inducen en el SBEN
y PLN mejores respuestas fotovoltiicas. El efecto es importante en el
caso de los materiales dopados con Cu, pudiendo sobrepasar el fotovol-

taje de un material dopado mis de 100 veces el del material sin dopar.

En la Tabla 19 se dan los resultados de medidas fotovoltdi-
cas para muestras de SBN y PLN puros y dopados con Fe y Cu. Todas ellas
han sido polarizadas con un campo aplicado de 20 KV/cm desde 150°C has
ta ambiente, 100 horas antes de la medida. Los tamanos de grano son de

8-9 yu.
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TABLA 19
Muestra VF
(V/cm)
SBN puro 20 )
SBN + Fe 350
" ox 80
SBN + Cu 880
" oxX 1290
PLN puro 0,24
PLN + Fe 1,00
PLN + Cu 80,00

La Fig. (54) muestra el comportamiento del fotovoltaje de sa
turacién para SBN puro y dopado con Cu y Fe. En ella se pone de mani-
fiesto que el efecto del recocido es contraric en el caso de SBN + Cu

que en el casc del SBN + Fe.

Estado de polarizacibn

En la Fig. (55) se ha representado la respuesta fotovoltdica
del SBN + Mn y del PLN + Fe en funci6n del campo eléctrico de polariza
cién de acuerdo con los resultados de la Tabla 20. La forma de la cur-

va es aniloga a las obtenidas para SBN y PLN puros.
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TABLA 20
Campo de
Muestra polarizaci6n VF
(KV/cm) (V/cm)
1 10 11
SBN -, 20 a3
+ 3 25 67
Mn a 30 106
PLN 1 16 7.5
+ 2 24 25
Fe 3 32 99

En general, las curvas de envejecimiento del estado de pola-
rizacibén de los materiales dopados son mis alentadoras que en el caso

del SBN o PLN puros.

Por una parte, la bajada es menos fuerte y por otro, la esta
bilizaci6n se efectfa antes, pudiendo considerar que a partir de 50 ho
ras transcurridas desde la polarizacifn, las muestras presentan una po
larizacién remanente estable. En el caso de los SBN + Cu &sto ocurre,

incluso, a partir de las 24 horas.

La Tabla 21 d4 una relacifn de la respuesta fotovoltdica pa-
ra muestras de SBN + Cu y SBN + Mn,polarizadas con un campo eléctrico
aplicado de 20 KV/cm desde 150°C hasta ambiente,para distintos tiempos
transcurridos desde dicha polarizacifn hasta la realizacifn de la medi

da.

La Fig. (56) muestra las curvas de envejecimiento correspon-

diente a estas muestras.
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TABLA 21
Muestra t VF
(h) (V/cm)
SBN + Cu 5 1100
10 580
24 360
48 350
80 350
SBN + Mn 4 349
10 210
30 50
55 10
76 10

Estado de oxidacién-reduccibn

Para el estudio del rendimiento fotovoltiico en funcifn del

estado de oxidacibén-reduccibén, se utilizaron dos procedimientos:

a) Sinterizando las cerfmicas en vacfo, con lo cual se obtienen mues-
tras totalmente reducidas y después oxid&ndolas al aire o en atmés
fera de oxfgeno a 1000°C a distintos tiempos, para obtener muestras

con diferente estado de oxidacién.

b) Sinterizando al aire y reduciendo las muestras asf obtenidas, en un
horno de induccifn, en atmSsfera de hidrSgeno a BOOOC, a distintos

tiempos, para obtener muestras con diferente estado de reduccién.

Respecto a todos los dopantes, siempre el estado oxidado rin

de mis fotovolt&icamente que el estado reducido, excepto cuando se tra



— - —— -

ta del Fe.

Para el caso de un SBN + Cu siguiendo el procedimiento "a",
después de sinterizado en vacfo, al ir oxid&ndola progresivamente au-~
menta, como indica la Fig. (57), considerablemente su rendimiento foto
voltédico. Las muestras fueron siempre polarizadas con un campo aplica-

do de 20 KV/cm 24 horas antes de realizadas las medidas.

La secuencia, desde la muestra totalmente reducida de color
negro azabache hasta la m&s oxidada de color marrén claro, es la que

aparece en la Tabla 22.

TABLA 22
Muestra p VF
(MQ) (V/cm)
Totalmente reducida 0,001 0
negra
1050°C - 5 horas 1 1
negra
1050°C - 10 horas 10 14
marrén oscuro
1050°C - 24 horas 55 138
marrén
o
1050 C ~ 48 horas 70 400
marr6n claro
1050 C - 100 horas 70 400
marrén claro
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En la Tabla 23 se da uyna relacién de valores de fotovoltasies
para muestras reducidas (parte central de las cerdmicas, pobre en oxi-
geno) y oxidadas (las mismas sometidas a 1050°C - 10 horas al aire),
tanto de SBN como de PLN dopadas con Cu y Fe. En ella se ve claramente

el diferente comportamiento de las muestras dopadas con Cu de las de

Fe.
TABLA 23
Muestra VF OoX. VF red.
(V/cm) {v/cm)
1 0,70 0,60
2 1,16 2,80
PLN + Fe 3 1,80 3,80
4 0,70 2,30
5 1,00 1,40
1 36,00 1,00
2 65,00 9,20
PLN + Cu 3 75,00 16,00
4 44,00 8,50
5 50,00 9,00
SBN + Cu 1 200,00 3,50
350,00 5,00
SBN + Fe 10,00 50,00
2 3,00 14,00

En el caso de las muestras con Cu siempre el estado oxidado
da fotovoltajes mucho m&s altos gue el estado reducido. En el caso del

Fe ocurre todo lo contrario.
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Tamaiio de grano

Las medidas de fotovoltajes en funcifn del tamano de grano,
corroboran la presupuesta aditividad de los granos expuesta en la lite

ratura.

Efectivamente, en las muestras de SBN y PLN dopados, las de
tamafio de grano menor presentan fotovoltajes superiores a las de tama-
o de grano mayor, en general. Esto no es totalmente cierto siempre,
porque no siempre a tamaho de grano menor corresponde un nimero mayor
de granos por unidad de longitud. Hay que tener en cuenta que la tex-
tura influye, es decir: si el material presenta bordes de grano muy an
chos, o material amorfo entre granos, o bien cuando la porosidad es al
ta, aunque el tamafio de grano sea pequeho, también es pequefio el nfme-

ro de granos por unidad de longitud.

Este es el caso de los PLN dopados que presentan, en funcifn
de los tiempos de sinterizacién a una misma temperatura, y por tanto
en funcién del tamafio de grano - para una misma temperatura, a mayor
tiempo de sinterizacifén mayor tamafio de grano -, un miximo. Ello impli
ca que, para tiempos de sinterizado por debajo del que presenta dicho
miximo, aunque el tamafic de grano sea menor, el borde de grano es gran

de y el nGmero de granos por unidad de longitud es inferior.

Como muestra la Tabla 24, los PLN + Fe y PLN + Cu sinteriza-
dos 3 horas a 1250°C, presentan un mdximo en el rendimiento fotovolt&i

CO.

La Fig. (58) da cuenta gr4ficamente de este comportamiento.
Este miximo no aparece, sin embargo, en ninguna de las muestras de SBN

estudiadas.
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TABLA 24
Tiempos
Muestra sinterizado VF
(horas) (V/cm)
1 0,7
2 1,16
PLN + Fe 3 1,80
4 0,70
5 1,00
1 36
2 65
PLN + Cu 3 75
4 44
5 50

En el SBN siempre a menor tamafic de grano hemos encontrado ma
yor fotovoltaje. Las muestras medidas comprendfan tamafos de grano en-

tre 5 y 12 y y bordes de grano inferiores al 10% del tamafo de grano.

TABLA 25
Muestra 'I‘g VF
(u) (V/cm)
5,8 200
SBN + Cu 8,4 55
10 6
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Muestra T v
g F
(u) (V/cm)
6-8 80
SBN + Mn 7-10 22
10-12 2,8

Fotovoltajes y fotocorrientes en funcién de la intensidad luminosa de

irradiacién

En la Fig. (59) se ha representado la variacién de la foto-
corriente y del fotovoltaje de saturacién en funcién de la intensidadgd

de luz de irradiaci6n.

Para tres muestras de PLN + Cu polarizadas con 43,3 KV/cm,
21,06 KV/cm y 16,5 KV/cm, se observa c6mo a partir de cierta intensidad
luminosa los fotovoltajes apenas varfan, mientras que la fotocorriente

crece indefinidamente.

Para todas las muestras de SBN y PLN estudiadas, el comporta
miento es anflogo: la fotocorriente aumenta con la intensidad de irra-
diacibén mientras que el fotovoltaje llega a saturaci6n para un cierto
valor de dicha intensidad, diferente en cada muestra, a partir del cual

no varfia.

Medida de fotorresistividades

Haciendo medidas de fotocorriente en funcibn de pequeios cam
nos aplicados, por el método de extrapolaci6n del que ya hemos hablado,

obtenemos los siguientes resultados para dos muestras de SBN dopadas
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una con Cu y otra con Fe.

TABLA 26
Muestra v v IVF
(V/cm) (A.10-9/cm?)
0 12,8
- 2 11,5
SBN + Cu -1 12,2
1 13,4
2 14,1
0 0,5
- 2 3
SBN + Fe -1 0,4
1 0,6
2 0,7

La Fig. (60) muestra los fotovoltajes obtenidos por este mé-

todo.

En la Tabla 27 se da una relacifn de los valores de o, Pp-

VF e IF obtenidos para estas muestras.

TABLA 27
SBN + Cu SBN + Fe
Ip 12,8 10°a | 0,5 107°a
VF 290 V/cm 6 v/cm
8 ' 9
Pr 8.10 Qxcm 6.10° QNQxcm
p 5.1013 xcm 1.1012 Qxcm
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Se puede observar como el SBN + Cu que tenfa una resistivi-

13 ha pasado a valer 8.108 en iluminacién

y el SBN + Fe que en oscuridad tenfa una resistividad de 1.1012 ha pa

9

dad en oscuridad de 5.10

sado a 6.10 en iluminaciébn.

Se cumple, pues, gue, en general, todas las muestras analiza
das aumentan su conductividad al iluminarlas, al menos en dos 6rdenes

de magnitud.

2.3.3 - SBN 50/50 + 0,25% Cu

El SBN de composicién 50/50 dopado con cobre en una concen-
tracifn del 0,25% en peso, ha dado las mejores respuestas fotovolt8i-
cas y ha presentado, frente a los par8metros observados, comportamien-

tos comparables y absolutamente medibles.

Se prepararon entonces cerimicas de dicho compuesto por el
método clisico de mezcla de 6xidos, momento en el gque es introducido
el dopante como formirato de cobre, molienda durante 7 horas, forma-
cién a 1100°C - 24 horas, nueva molienda durante 10 horas, consiguien-
do un tamafno de partfcula de lu y prensado isostitico a 1500 Kg/cmz.
Todas las muestras estudiadas en este apartado proceden del mismo com-
pacto asfi obtenido, que, previamente, ha sido cortado en rodajas, cada

una de las cuales sufre, a partir de aquf, un proceso de sinterizacién

y recocido diferente seg@n el caso.

Nos referiremos, en lo que sigue, a diez de estas muestras:

A, B,C,D,Ey1, 2, 3, 4, 5.

Las muestras A, B, C, D, E, han sido sinterizadas a 1300°C
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durante una, tres, siete, diez y quince horas, respectivamente, con el

fin de consequir diferentes tamafios de grano.

Las muestras 1, 2, 3, 4, 5, han sido prensadas en caliente a
1250°C durante dos horas y recocidas posteriormente a 1100°C durante
cero, veinte, treinta, cuarenta y cien horas, respectivamente, con elA

fin de conseguir diferentes estados de oxidacién-reduccién.

Todas las muestras presentaron densidades superiores al 99,5%
de la densidad tef6rica. lLas Figs. 61, 62 y 63 presentan fotograffas,
realizadas en un microscopio electrfnico de barrido, de la textura de
muestras de esta composicifn sometidas a diferentes tipos de prensado

y sinterizado.

TABLA 28
Muestra Ts%nt tsint

( C) (h)

A 1300 1

B 1300 3

(o 1300 7

D 1300 10

E 1300 15
Muestra Tpac. tP.C. Tgx tox
( C) (h) (C) {h)
1 1250 2 - -
2 1250 2 1100 20
3 1250 2 1100 30
4 1250 2 1100 40
5 1250 2 1100 100
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Es sabido gque, para una pisma temperatura de sinterizacién,
a mayor tiempo de sinterizado corresponde un tamafio de grano mayor,
hasta un tiempo 1fmite, a partir del cual el tamafho de grano permanece
invariable. En el intervalo de temperatura y tiempos en que nos hemos
movido, la relacidn tamafno de grano - tiempo de sinterizado es casi 1i

neal, como puede apreciarse en la Fig. (64).

La Tabla 29 da los valores del tamafnc de grano para cada mues

tra.
TABLA 29
Muestra Tg
)
A 4 -5
B 5 -6
C 7 -8
D B -9
E 12 -13
1 2 -3
2 2 -3
3 2~ 3
4 2 - 3 .
5 2 - 3

Se hicieron medidas de campos coercitivos y polarizaciones
remanentes y de saturacién sobre ciclos de histéresis a 50 ciclos/seg.
y sobre ciclos lentos. Se midis, asimismo, el coeficiente piroeléctri-
co a temperatura ambiente y el estado de polarizacién por integracién
de carga, con temperatura, obteniéndose, cuando dP/dT se hace cero, la

temperatura de transicifén ferroparaeléctrica comlin a todas las muestras
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de 135°C, Figs. (65) y (66).

TABLA 30

Caracterfisticas comunes
a,8,C,D,Ey 1,2,3,4,5

d (gr/cm3) tes-e. 5,4

Ec (V/em)  c.oeeen. 2700
Pr/Ps ..... e 0,5

o . — -
pzo(cul [o 1.cm 2).. 2,4.10 8
Polcul.cm ) ... 11.107%
Tc (C) covenes cee. 135

Se midi6 también, la variacién de la constante dieléctrica
1
€ con la temperatura, que alcanza el miximo para valores diferentes
en cada muestra, siempre inferiores a la temperatura de transicién fe-

rroparaeléctrica, como indica la Tabla 31.

TABLA 31
Muestra Ts' max Tc
(°C) L°C)
A 80 135
B 85 135
C 93 135
. D 100 135
E 120 135
P.C. 90 135
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Las Figs, (67) y (68) representan esta variacién de e' con
la temperatura. La Fig. (69) relaciona la temperatura de Curie y la del

méximo de ¢' con el tamafio de grano para las muestras A,B,C,D y E.

Las Figs. (70) y (71) dan cuenta de la variaci6n de la conduc
tividad con la temperatura para la muestra A y para una muestra prensa

da en caliente, respectivamente.

TABLA 32
Muestra p
(.cm)
A 3,5.1011
B 3,6.1011
c 3,9.1011
D 4,1.1011
E 5,0.1011
1 7,0.10°
2 1,0.1010
3 8,0.101°
4 1,0.10%2
5 1,3.10%3

Medidas de fotocorrientes

Cuando con luz blanca procedente de una lampara HBO - Super
Press - OSRAM, cuyo espectro comprobadoc con un Radiant-Flux a la dis-
tancia de 3,5 cm se da a continuacifn, se iluminan muestras de SBN

50/50 + 0,25% Cu, convenientemente polarizadas (en general se aplica
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A E K(r) k@l A E k(n)  k(1l/?)

{nm) (mW/cmz) (nm) (mW/cmz)

300 10,27 .49 .70 460 2,71 1.85 1.36
310 15,3¢ .33 .57 470 2,02 2.48 1.57
320 12,91 .39 .62 480 2,02 2.48 1.57
330 9,32 54 .73 490 2,16 2.31 1.52
340 6,63 .75 .86 500 1,93 2.59 1.61
350 5,00 1.00 1.00 510 1,38 3.62 1.90
360 14,20 .35 .59 520 1,15 4.35 2.10
370 17,60 .28 .53 530 1,34 3,73 1.93
380 12,47 .40 .63 540 5,53 .90 .95
390 5,17 .97 .98 550 satu. -- -
400 9,16 .55 .74 560 6,23 80 .89
410 10,46 .48 .69 570 5,05 .99 .99
420 7,57 .66 .81 580 satu. -~ —
430 9,61 .52 .72 590 5,59 89 .94
440 10,22 .49 .70 600 2,16 2.31 1.52
450 8,77 .57 .75 620 0,91 5.49 2,34

K

= Factor de correccién
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un campo de 20 KV/cm enfriando desde 150°C hasta ambiente) se obtiene
una fotocorriente que presenta primeramente ur transitorio muy agudo

correspondiente al pico piroel&ctrico y una corriente de fondo, la fo-
tocorriente propiamente dicha, del mismo signo siempre gue el pico pi-

roeléctrico, Fig. (72).

El orden de magnitud de estas corrientes es de picoamperios,

como se pone de manifiesto en la Tabla 33.

TABLA 33
Muestra I
(A/cm?)
A 8,0.10 12
B 6,5.10712
c 3,4.10712
D 3,1.10712
E 1,1.10712
1 3,5.1071°
2 6,7.10"10
3 5,0.10"11
4 g8,3.107 11
5 3,2.10712

Al nacer medidas de intensidades de fotocorrientes en funcié6n
de la longitud de onda de irradiacidn se observa que la fotocorriente
es siempre positiva para cualquier X , del mismo signo que el pico pi-

roeléctrico. lgual ocurre cuando se miden fotovoltajes en funcifn de \.
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En ambos casos se obtiene un m&ximo alrededor de los 400 nm.

En la Tabla 34 se da la variacibm de la fotocorriente en tun
cién de A para la muestra A y para una prensada en caliente. Para es
ta fltima se da también la variaci6n del fotovoltaje en funcién de 12,

Figs. (73) y (74).

TABLA 34
Muestra A Ip

{nm) (A.10“12/cm2)

A 3130 2,0
340 4,8
350 8,5
360 17,0
370 22,5
380 23,5
390 18,0
400 16,5
410 18,0
420 16,5
410 18,0
420 20,0
430 20,5
440 20,0
450 17,5
480 12,0
540 3,0
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Muestra A Ip
(nm) (a.10"12/cm2)

P.C. 330 4,0
340 2,5
350 2,5
360 25,0
370 30,5
380 26,0
390 23,5
400 25,0
410 27,5
420 34,0
430 34,0
440 26,0
450 21,0
480 12,5
540 5,0

Muestra A vF
(nm) (V/cm)

P.C. 300 43
370 46
400 60
410 70
420 87
430 85
450 54
500 39
600 28
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Medida de fotovoltajes

Las medidas de fotovoltajes se han realizado por el método

de integraci6fn de carga.

Todas las muestras han sido polarizadas con un campo aplica-
do de 20 KV/cm y en todas se ha medido el fotovoltaje de saturacién
por el m&todo de integracién de carga, una vez estabilizado su estado
de polarizacién. Los resultados, para tiempos de 3, 10, 20 y 30 minu-
tos, vienen expresados en la Tabla 35 y representados en las Figs. (75)

y (76) para las muestras A,B,C,D,E y 1,2,3,4,5, respectivamente.

TABLA 35
Muestra VF
(V/cm)

3" 10" 20" 30’
A 360 465 465 465
B 330 400 400 400
(o} 280 315 315 315
D 210 275 275 275
E 75 100 100 100
1 980 1350 1500 1500
2 1000 1550 1800 1800
3 1400 2250 2500 2500
4 2000 3350 3550 3550
S 3150 4500 4750 4750




V‘ v/em

?
&
(@]

Yool P — s E

FIG.7s



R~ W W e -

Vi

v/em

{

G8ba

F1G.18

30

t min



- 99 -

Tamano de grano

A medida que aumenta el tamafio de grano el rendimiento foto-
voltiico es menor, como debe corresponder, teniendo en cuenta que la
textura de las muestras, relacién de tamafio de grano - tamano de borde
de grano, es aniloga en todas ellas. En la Tabla 36 se da la relaci6n
de tamanos de grano y fotovoltaje de saturacién para las muestras A,B,

c,D y E, Fig. (77).

TABLA 36
Muestra VF Tg
{(V/cm) (p)
A 465 4 -5
B 400 5 -6
C 315 7 -8
D 275 8 ~ 9
E 100 12 -13

Estado de oxidacién-reduccifn

Las muestras 1,2,3,4,5, sometidas a distintos tiempos de re-
cocido a 1100°C, presentan diferentes estados de oxidacibén-reduccién,
dados en funci6n de su resistividad. A mayor resistividad, o sea, a ma
yor grado de oxidacién, el rendimiento fotovolt&ico es mayor. La Fig.
(78) representa en escala semilogarftmica la relacién estado de oxida

ci6bn-fotovoltaje, observindose un comportamiento exponencial.
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TAELA 37
Muestra tox 1100°C p VF

{h) (Q.cm) (V/cm)
1 - 7,0.107° 1500
2 20 1,0.10710 1800
3 30 8,0.107 10 2500
4 40 1,0.10712 3550
5 100 1,3.10713 4750

Estado de polarizacién

Muestras iquales, prensadas en caliente, fueron polarizadas
por aplicacién de un campo eléctrico, desde 150°C hasta ambiente, de

10, 15, 20, 25, 30 y 35 Kv/cm, respectivamente,

A mayor campo potarizado aplicado, corresponde una mayor res
puesta fotovolt&ica hasta que a partir de los 30 KV/cm dicha respuesta

permanece constante, Fig. (79).

La Tabla 38 muestra la relacién campo polarizador aplicado -

fotovoltaje.

El proceso de envejecimiento del estado de polarizacién es
distinto en cada muestra dependiendo de su tamano de grano y de su es-

tado de oxidacibén-reduccién.

Se ha podido comprobar que a menor tamafio de grano y a mayor
estado de oxidacibn corresponde un proceso de envejecimiento menor y

mas répido.
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TABLA 38
Campo Ve
Muestra polarizador
(RV/cm) (v/cm)
P.C. 0 0
1o 250
15 300
20 540
25 865
30 945
35 950

Al decir un proceso de envejecimiento menoxr, queremos indi-
car que la diferencia entre el totovoltaje de la muestra recien polari
zada y de la muestra treinta horas aespués, es mas pegquena. Al decir
un proceso de envejecimiento m8s r&pido, queremos indicar que el tiem-
po transcurrido desde la aplicacién del campo polarizador hasta la es-

tabilizaci6n del estado de polarizaci6n de la muestra es menor.

1

En la Tabla 39 se da la relaci6n entre tamano de grano y el
fotovoltaje de saturacién tomado a los 30', para tiempos transcurridos
entre la aplicaci6n del campo polarizador y la medida desde 0,5 h has-

ta 30 horas, para las muestras A,B,C,D y E, Fig. (80).

En la Tabla 40 se da esta misma relacifn referida al estado

de oxidacifn para las muestras 1,2,3,4 y 5, Fig. (81).
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TABLA 39
Muestra VF
(V/cm)
0,5 h 10 h 20 h 30 h
A 960 490 465 465
B 890 460 400 400
C 805 380 315 315
D 755 325 275 275
E 660 195 100 100
TABLA 40
Muestra VF
(V/cm)
0,5 h 10 h 20 h 30
1 3745 1600 1500 1500
2 3900 1900 1800 1800
3 4100 2550 2500 2800
4 4500 3575 3550 3550
5 4950 4775 4775 4775

La forma de alcanzar el fotovoltaje de saturacién es diferen
te para cada tiempo transcurrido entre la aplicacifn del campo polari-

zador y la iluminacién. Se han hecho medidas de fotovoltaje a los 3,
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10", 20" y 30",
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Las tablas 41-50 feflejan los resultados obtenidos.

TABLA 41
Muestra VF
(V/cm)
A 3’ 10° 20' 30"
0,5 h 225 580 875 970
4 h 300 510 600 600
30 h 360 465 465 465
TABLA 42
Muestra VF
(V/cm)
B 3 10’ 20' 30"
0,5 h 200 500 750 890
3 h 280 590 725 750
30 h 330 400 400 400




TABLA 43
Muestra Vv,
{v/cm)
c 3! 10" 20' 30"
0,5 h 160 440 620 800
5 h 230 450 525 550
30 h 280 315 315 315
TABLA 44
Muestra VF
(V/cm)
p 3 10’ 20' 30’
0,5 h 130 400 625 750
4 h 175 425 540 550
30 h 210 275 275 275
TABLA 45
Muestra VF
(V/cm)
E 3 10’ 20" 3o’
0,5h 80 290 515 650
2 h 110 325 490 525
30 h 75 100 100 100

- 104 -



- ——

TABLA 46
Muestra VF
(V/cm)
1 3! 10’ 20’ 30’
0,5 h 500 | 1750 | 3100 | 3750
2 h 600 | 1760 | 2650 | 2800
30 h 980 | 1350 | 1500 | 1500
TABLA 47
Muestra VF
{(V/cm)
2 3’ 10’ 20" 30"
0,5 h 55¢ | 1750 | 3150 | 3900
4 h 850 | 2100 | 2750 | 2750
30 h 1000 | 1550 | 1800 | 1800
TABLA 48
Muestra VF
(V/cm)
3 3' 10’ 20" 30'
0,5 h 750 | 2150 | 3350 | 4100
5 h 1100 | 2550 | 3050 | 3050
30 h 1400 | 2250 | 2500 | 2500

- 15 -
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TABLA 49
Muestra VF
(V/cm)
4 3’ 10’ 20' 30'
0,5 h 900 | 2600 | 4000 | 4500

2 h 1250 3100 3850 4000

30 h 2000 3350 3550 3550

TABLA 50
Muestra vF
(V/cm)
5 3’ 10’ 20' 30"
0,5 h 750 | 2525 | 4050 | 4850

4 h 1000 2900 4400 4750

30 h 3150 4500 4750 4750

Las Figs. (82), (83), (84), (85) y (86) para las muestras A,
B,C,Dy Ey las Figs. (87), (88), (89), (90) y (91) para las muestras
1,2,3,4 y 5, ponen de manifiesto que el fotovoltaje medido a las 0,5
horas transcurridas desde la polarizacién no llega a saturacién a los
30' de integracifn de carga en ninguna de las muestras, mientras que
el fotovoltaje medido a las 30 horas alcanza la saturaci6n a partir de
los 10' de carga en las muestras A,B,C,D y E y a partir de los 20' en

las 1,2,3,4 y 5, siendo este fotovoltaje muy inferior al anterior a
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los 30' y superior a los 3' de integraci6n. Es decir que, a medida que
transcurre el tiempo desde la aplicacifn del campo polarizador hasta

la medida, el fotovoltaje es menor y alcanza antes la saturacién.

Esto se pone, especialmente, de manifiesto en la Fig. (91),
correspondiente a la muestra 5, en que el fotovoltaje medido a los 30"
de integracib6n de carga es précticamente el mismo a las 0,5 h, 4 h y
30 h. transcurridas desde la polarizacién, mientras que el fotovoltaje
medido a los 3’ presente, a favor de la medida realizada a los 30',
2400 V/cm de diferencia. Ademds, el fotovoltaje medido a las 0,5 h no
alcanza la saturacibn a los 30' de carga, mientras que el medido a las
4 horas la alcanza a las 22 h y el medido a las 30 horas se satura a

las 14 horas.

Resumiendo, entonces, el proceso de envejecimiento de las

muestras A,B,C,D,E vy 1,2,3,4,5, tenemos que:

1.- A menor tamafio de grano:
- el proceso de envejecimiento es menor

- la estabilizacién del estado de polarizacibn es mis rédpida.

2.- A mayor estado de oxidacién:
- el proceso de envejecimiento es menor

- la estabilizacién del estado de polarizacibn es mis r4pida.

3.- A mayor tiempo transcurrido entre la polarizacién y la medida:
~ el fotovoltaje de saturaci6n a los 30" de integracifn de car-
ga es menor
- el fotovoltaje a los 3' de integracifn de carga es mayorx

- el fotovoltaje llega antes a saturacién.
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Fotorresistividades

Se hicieron medidas de fotocorrientes en funcién de pequeiios
campos aplicados y, por el m&todo de extrapolacién, del que ya hemos
hablado anteriormente, se comprobf la repetitividad de los resultados
de fotovoltajes para las distintas muestras, al tiempo que se obtenfan

los valores de las fotorresistividades.

En las Figs. (92) y (93) se ha hecho esta extrapolacifn para
las muestras A,E y 1,5, respectivamente, representativas del total por

ser las extremas en cada caso.

TABLA 51

Muestra v IVF
{(v/cm) (A.10~92 /cm?2)

A + 50 64,0

+ 25 62,5

0 59,5

- 25 56,0

- 50 54,5

TABLA 52

Muestra v IVF
{V/cm) (A.1079/cm?)

E + 50 41,5

+ 25 35,5

0 29,0

- 25 22,0

- 50 17,5
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TABLA 53
Muestra v IvF
(V/cm) (A.10-8/cm?)
1 + 150 43,8
70 41,3
0 40,0
- 70 37,0
- 150 36,2
TABLA 54
Muestra v IVF
(V/cm) (3.10-8/cm?)
5 + 150 57,6
+ 70 56,8
0 55,4
- 70 53,6
- 150 53.0

La Tabla 55 compara los fotovoltajes, obtenidos por extrapo-
laci6n, con los obtenidos por integracién de carga, quedando patente

la repetitividad de los resultados y la validez de ambos métodos.

Las fotorresistividades obtenidas vienen expresadas en la Ta

bla 56.

Como se ve la fotorresistividad es siempre inferior a la re-
sistividad de la muestra en oscuridad, salvo para la muestra 1, en la

que hay gque hacer la salvedad de que, en muestras muy reducidas la po-



muestra sin polarizar.

TABLA 55
Muestra VF extr. VF sat.
(V/cm) (V/cm)
A 500 465
110 100
1 1600 1500
5 5000 4750
TABLA 56
Muestra °r o)
(2.cm) (Q.cm)
A 8,0.10° 31,5.1011
E 3,0.10° | 5,0.10%1
1 7,5.10° | 7,0.10°
5 1,7.10° | 1,3.10%3

- 110 —

larizacién aumenta su resistividad que difiere entonces de la de la
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CAPITULO IIX

INTERPRETACION DE RESULTADOS

3.1 - INTRODUCCION

Un material cer&mico al estar constitufdo por un conjunto de
granos cristalinos unidos entre sf a través de una zona de material de
menor ordenacidn e incluso amorfo que incluye las fronteras de los gra
nos adyacentes, no puede considerarse como un material homogéneo en su
comportamiento ante la radiacién luminosa ni ante los efectos produci-
dos por temperatura y campos eléctricos externos. Por elloc no es posi-
ble aplicar de una forma directa las teorfas existentes para monocris-

tales.

En este mismo sentido, puede también considerarse el mono-
cristal de SBN al tratarse de un material que presenta grandes dificul
tades en su crecimiento, siendo normal que aparezcan imperfecciones
cristalinas o defectos estequiométricos. Pruebas evidentes de la falta
de homogeneidad se encuentran en los estudios de sus propiedades ferro
eléctricas (72) donde se puede comprobar que los picos de la constante
dieléctrica en las proximidades de la transici6n de fase son muy anchos
y que la temperatura correspondiente al m&ximo de la constante dieléc-
trica no coincide con la correspondiente a la anulacién de la polariza
cifn espontinea o desaparicién de los ciclos de histéresis. También en

wrilirg, . . :
1§s@E,é§h;cas se comprueba una diferencia en temperaturas seg@n se to-

{&

iotro pardmetro para determinar la transicién de fase. Esto se

DOLIOTIECA
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refleja en que el efecto fotovoltdico siga produciéndose atin en tempe-
raturas mucho mayores que la relativa al miximo de la constante dieléc

trica, 1o gque es debido a la existencia de campos eléctricos internos.

En un ferrceléctrico homogéneo, podemos decir gue ambas tem-—
peraturas coinciden casi exactamente. Cuando no se produce la coinci-
dencia hay que buscar las causas en la existencia de campos internos
que inducen asimetrfas en el ciclo de histéresis y un achatamiento en
el pico de la constante dieléctrica. El mismo efecto se consigue apli-
cando un campo eléctrico externo a la muestra mientras se realizan las
medidas de capacidad en funci6n de temperatura o se describe el ciclo

de histéresis.

Asf pues, al interpretar nuestros resultados experimentales
hemos de tener presentes estas consideraciones, puesto que de esta for
ma podremos dar cuenta de algunos hechos experimentales que, en un prin

cipio, podrfan parecer poco ccherentes con las teorfas existentes.

Para mayor claridad, dividiremos la discusib6n en los aparta-

dos siguientes:

3.2 - SBN y PLN PUROS

Los resultados experimentales muestran los siguientes hechos:

- La fotocorriente presenta un transitorio y una parte estacionaria
gue tiene igual o sentido contrario al transitorio dependiendo de la
longitud de onda de la radiacién. Es decir, se presenta una inversibn
en el signo de la fotocorriente estacionaria alrededor de los 400 nm,

Figs. (29) y (30).
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- Cuando se ilumina con luz policrom&tica la parte estacionaria de la

fotocorriente es de signo contrario a la del transitoria, Fig. (24).

- Las formas de la fotocorriente dependen del tratamienteo de las mues-

tras, Fig. (27).

- Los fotovoltajes medidos en circuito abierto son muy pequenos, tanto

en el monocristal como en el cerfmico, Tabla 10.

Se ha dicho en la primera parte de esta memoria - Capftulo I,
Introduccibn -, que el efecto fotovoltéico es consecuencia de la exis-
tencia de la parte estacionaria de la fotocorriente, lo que ha llevado,
en el caso de monocristales homogéneos, a proponer diversos modelos ff
sicos para tratar de explicar la aparicién y permanencia de la corrien
te con el tiempo. En el Capitulo I de la memoria se citan hiblimorafi-
camente algunos de estos modelos, en su mayor parte referidos al com-

puesto LiNbO,:Fe. Cuando hay centros de impurezas, la fotocorriente es

3
tacionaria es esencialmente una corriente de impurezas pues se produce
a causa de la asimetrfa del potencial del centro de impurezas o a su
interaccién con vibraciones 6pticas transversales (relajaci6n Frank-
Condon). La corriente presenta un mdximo en la longitud de onda corres

pondiente a la transicifn electrénica de los niveles de la impureza a

la banda de conduccién (modelo de Glass (8)).

El modelo de Glass para el LiNbO3 lleva a una expresitn de

la fotocorriente de la forma

J = in+ Kal (D-1)
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donde in es la corriente piroeléctrica que da lugar a la parte tran

sitoria. El término segundo corresponde a la parte estacionaria.

El fotovoltaje debido a la parte estacionaria tiene la forma

E = ——— (D-2)
00* Of

con o, << Of  conductividades en la oscuridad y con luz, respectiva

mente.

Por el modelo de Chanussot (14) ., también citado - en el Capi
tulo I, el mecanismo de transicién Frank-Condon se puede generalizar
al caso de transiciones banda-banda, indicando que la corriente foto-

voltiica puede tener una naturaleza intrinseca.

En estos modelos la parte transitoria de la fotocorriente tie
ne el mismo sentido que la estacionaria y no se da cuenta de la inver-

si6én de signo en funcifn de la longitud de onda.

Examinados los modelos fisicos existentes se comprueba que no
son aplicables al caso de monocristales con inhomogeneidades, porque en
éstos no es comparable el fotovoltaje con las medidas de birrefringen-

cia.

En un material cer8mico las inhomogeneidades corresponden fun
damentalmente a las diferentes caracter{sticas ffsicas del grano y los

bordes de grano. En un monocristal las inhomogeneidades son de otro ti-
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po. En los procesos de crecimiento del SBN (72) se ha comprobado aue
cualquier fluctuaci6n de temperatura en el crisol, en la fundici6n, o
en el cristal, producen variaciones en la velocidad ir-tantfnea de cre
cimiento que dan lugar a cambios en la composicifn .¢ los cristales,
Esto se traduce en la formacifn de bandas con er cequiometrfas ligera-

mente diferentes, del orden de 0,01% a 0,07? moles.

Los cristales que hemos util-zac para realizar este trabajo
han sido crecidos por métodos convencionales por lo que hay que contar
con gue contengan imperfeccir as como las indicadas anteriormente. En
estas imperfecciones se pueden crear campos eléctricos internos capa-

ces de modificar el comportamiento del material.

Hemos de pensar, pres, en dar cuenta de los resultados expe-
rimentales r.:diante otros prc.edimientos distintos de los empleados pa
ra cris* (es homogéneos y que tengan en cuenta las distintas caracte-

rist _as de las diferentes caras del cristal.

Uno de los aspectos mis importantes consiste en el fenfmeno

de ar  .tallamiento de la polarizacifén espontfnea, seguido de los fen&-

-nos de fotodominizacifn y fotoconmutacién.
Trataremos primeramente el fenfmeno de apantallamiento.

Por consideraciones energ&ticas, la componente normal de la
polarizacibn espontf&nea debe ser cero en la superficie de un ferroeléc
trico; es decir, debe estar apantallada. En un ferroeléctrico normal
este apantallamiento se produce por cargas externas captadas en el am-
biente; en un ferroeléctrico semiconductor el apantallamiento debe ser

interno, efectuado por electrones y huecos. También los portadores no
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equilibrados contribuyen al apantallamiento.

El apantallamiento determina la forma del doblamiento de las
bandas de la polarizacifn y el campo eléctrico interno. Estas funcio-
nes, a su vez, determinan, por un lado, las propiedades ffsicas del fe
rroeléctrico como semiconductor tipec n o p y otras propiedades tfpi-
cas ferroeléctricas como el mecanismo de conmutacién, el valor y la
distribuci6n del campo despolarizante y el tamano crftico del cristal

ferroeléctrico monodominio.

E1l apantallamiento producido por portadores intrinsecos se

puede tratar de la forma siguiente.

La energfa libre del ferroeléctrico en funcifén del desplaza

miento eléctrico D viene dada por

F(D) = %—Dz + %-04 + éDG {D-3)
que con las ecuaciones
1 _dF _ ., . dp _ . - a¢ . (p-4
T E=35°= F'(D) ; = - 4np : p = =-2qnysenh > I ( )

v

(En el Apéndice A se hace el cilculo de la densidad p)

y las condiciones en los lfmites
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se llega a una expresifn para el campo eléctrico

2
1 d°D
E =- —3 (D-6
4nﬁg d22 )
da¢

° 2
F'(D) = ——lz—d—p- 9——[2—’ = oD + BD3 {D-7)

(47) as dz

El cristal es una placa infinita de espesor L sobre cuya
superficie se imponen las condiciones (D-5). F, es la energfa libre;
D, el desplazamiento espontdneo; E, el campo eléctrico; p, la densi-
dad de carga; ¢, el potencial y n, la concentraci6n de equilibrio

de portadores en la regidn neutra del semiconductor intrinseco.
Teniendo en cuenta la ecuacién de Poissony sustituyendo p

por el valor arriba indicado, tenemos

a2y _

1 - nj ¢
! el = %3;L senh (%) (D-8)

o,

4

La integracién de esta ecuacién se realiza en el Apé&ndice A

y se obtiene para ¢ (2) la expresién

4KT

- . 4KT -1
${z) = 3 tgh

(a exp(-bz)) (D-9)

donde

2
a=ton(- G0,y ;b= (2R,
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La relacién entre el potencial $(z) y el desplazamiento eléc

trico D(z) se deduce mediante las relaciones

ap’'__ 4w d o _ 4w d¢ (D-10)
- ATy E;% y por tanto D' = e, dz
es decir, D'= - ( - AKTT ) ab_exp(-bz) (D-11)

q€€o 4 _aZexp(-2bz)

Teniendo en cuenta las ecuaciones (D-9) y {(D-11) y sustitu-
yendo en (D-6) se obtiene la expresifn correspondiente para el campo

eléctrico en la capa de carga de espacio

E = 16KTT abzexg(—bz) (D-12)
qleeq) 1-a“exp (-2bz)

A través del término b el campo de apantallamiento depende
directamente del nGmero de portadores n;, por lo que vamos a hacer

unas consideraciones sobre este término.

Teniendo en cuenta la expresién (A41) para =z

z = - % 1n(tgh 1§%l$) + %—ln(tgh i:%%ﬁ) (D-13)
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y considerando la dependencia del potencial con la posicién se puede
demostrar que la energfa potencial a una distancia 2z % 1/b es una pe

quena fraccib6n, 1/, , de su valor en 2z = 0.

El término 1/b es una medida del espesor efectivo de la ca

pa frontera, puesto que si hacemos

% ¢ (0) con a>1

¢(d,) =

y a partir de (D-12) escribimos

(-q) ¢(0)
L toh —IxT
d = 1ln (D-14)
a b
(-q) _¢{dy)
tah —gr
Si suponemos gque - gq¢ (0) =~0,3 ev y o= 10

encontramos gue

1 1
d. = 1,2 b5 " b (D-15)

come indic&bamos anteriormente. Por tanto el campo de esta longitud
puede apantallar el campo interno del ferroeléctrico. Es f4cil compro
bar que dg = 1/b coincide con la longitud de apantallamiento de De
bye lD.
Con los resultados obtenidos, vamos a pasar a considerar un

monocristal o un grano cristalino, gue suponemos de la forma gque mues

tra la Figura (6—1)
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aD

¥ I

! |
o —_ lo—| —»
p,| pl D, | DDy

! |

! !

1 } H —~D
A %a L sed se 1y z
~ 7~ ) = 7 7

Sea Dl el desplazamiento en la capa superficial, Do el
desplazamiento espontineo y D el desplazamiento en la capa de carga
de espacio, cuya distribucifn se da en la expresi6n (D-11). Si supone

mos gue la carga de apantallamiento consta de una carga superficial

Qs y una carga de volumen en la zona de anchura d , entonces

D, =D, - 4nof {D-16)

y el campo eléctrico correspondiente seré

£ (D-17)

(D-18)
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El desplazamiento con la condicién (D-5) tiene la forma

D = Do— 4wa + D' (D~19)

donde D viene dado por la expresi6n (D-11). Si hacemos una serie de
aproximaciones mediante desarrollos en serie de los té&rminos exponen-
ciales de D, llegamos a la expresibn

41Q
D'= £

(D-20)
1+bz

siendo Qf la carga almacenada en la intercara que viene dada (ver

Apéndice A) por

0 = - dbee, £ 2, (D-21)
q 1l-a
siendo a (<1 resulta a2<< 1 Yy queda
= - KT -
Qf = 4bse° 3 .a {D~22)

Teniendo en cuenta las expresiones de la energfa libre (D-3)

y del campo eléctrico

zl; E=aD + BD3 (D~-23)



y haciendo P, = {4 Qf)/Do , cuyo valor médximo es 1, resulta

_ _ bz _ _ pgbz 2 _
E = - aD_(1 %?s; (1 - (2 ParZ )% )} (p-24)

En la banda de apantallamiento, de anchura d =* 1/b , resulta

2
E=-aD (1 - p°/2) {r - (1 - po/z) } (D-25)

Cuando iluminamos se producen nuevos portadores y aumenta el

valor de p , quedando, por tanto

E, - oD (L -p/2) {1 - 1-p/2° )=k

1 (D-26)

f

En los materiales estudiados el valor del campo eléctrico Ef
es del orden de 2 a 3 V/cm y es f8cilmente invertible aplicando un cam
po externo del mismo orden. El campo en la capa 1 , cuyo espesor pue-

de ser aproximadamente de 10—6 cm (an&loga a la del BaTiO3), serd del

orden de 104 V/cm. El campo debido a material masivo con Do~ 9x10_5
uc/cmzy una constante dieléctrica diez veces mayor que la de la capa 1

resulta del mismo orden.

En un cristal monodominio en caso de cortocircuito ideal, el
estado monodominio es energéticamente ventajoso, pero la existencia de
capas superficiales en ferroeléctricos, da lugar a la aparicién de un
cierto campo despolarizante en el cristal monodominio cortocircuitado

y el m8ximo del campo de despolarizacifn origina un proceso de conmu-
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tacién. Este fenfmeno se ha obseerdo en SbSI mediante el estudio de
impulsos Barkhauzen (44) y en BaTiO3 (73) mediante la iluminacién de
la cara (001), observéndose que un cristal monodominio c se transfor
ma en polidominio con dominioc e y a . En cer8micas PLZT (63) obser-

va Barkhausen indicadores de procesos de conmutacié6n.

La formacib6n de nuevos dominios en la oscuridad no es muy al
ta, pero al iluminar disminuye la longitud de apantallamiento 1 ( 1/b)
originando un aumento del campo despolarizante cerca de la superficie

y una disminucién en el interior,

Si pasamos ahora a comparar los resultados experimentales de
acuerdo con las expresiones de campos eléctricos y las consideraciones
sobre el efecto de la radiacién luminosa sobre el estado de dominios
ferroeléctricos de la muestra, podemos decir que el hecho de gue se
produzca una inversién cuando varfa la longitud de onda se debe a gue
a bajas A , alrededor y por debajo del borde de absorcién caracterfs-
tico <400 nm la absorcifn del material aumenta a medida que baja la
longitud de onda (46). En este caso se excita el material cristalino
dando lugar a una corriente del mismo sentido que el transitorio piro-
eléctrico. A partir de esa longitud de onda la radiacién se absorbe
principalmente en las fronteras de grano produciendo nucleacifén de nue
vos dominios que hacen disminuir la polarizacifn del cristal haciendo
gue el campo resultante sea de sentido contrario y también la corrien

te estacionaria, como consecuencia.

Cuando se utiliza luz policrom&tica el efecto de las nuclea-
ciones, al ser mucho mis intensa la luz, se hace predominante, dando

lugar, en general, a corrientes estacionarias de sentido contrario a
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la transitoria piroeléctrica.

Cuando se trata de un material cerfmico, tendremos en cuenta
el car8cter aditivo de los campos fotovoltficos en los granos. Cuanto
m&s pequefio es el tamafio de grano, Tabla 36, mayor es la respuesta fo-
tovoltdica puesto que el nimero de granos es mayor en igualdad de di-

mensiones de las muestras.

Por otra parte, se ha comprobado que el estado de polariza-
cifn de la muestra cerfmica influye directamente en la respuesta foto
voltdica, como se observa en la Fig. (31). El estado de polarizacibn
remanente proviene de la mayor o menor facilidad de orientar los domi
nios ferroeléctricos en los granos mediante la acci6n de un campo eléc
trico continuo. En el material PLN debido a su enorme campo coercitivo
la polarizacibn es dificil de orientar y por consiguiente la polariza-
cibfn remanente es peguefia; &sto se traduce en la aparicién de bajos
campos fotovoltdicos. En el SBN donde el campo coercitivo es mis peque
fio y la temperatura de transicién m&s baja (= 100°C frente a los 470°C
del PLN) se obtiene un mejor estado de polarizacifn remanente y por

tanto la respuesta fotovoltfica es mayor.

3.3 - SBN y PLN DOPADOS

En el caso de materiales dopados, no se ha encontrado el mis
mo comportamiento que en los no dopados, en lo que se refiere a la for
ma de la corriente y a su comportamiento respecto a la longitud de on-

da.
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Aquf hemos de tener presente el efecto de la impureza catié-
nica gue actfia como dadora de portadores y que tiene una conducta es-
pectral como la que se representa en la Fig. (73). Podemos observar
dos miximos bien diferenciados, uno alrededor de 370 nm y que atribui
mos al borde de absorcifn intrinseco y otro mé&ximo alrededor de los
450 nm que es atribuible al borde fundamental de absorci6n de la impu
reza, en este caso el i6n Cu2+. Esta nueva fuente de portadores actuan
do sobre la muestra hace que las fotocorrientes y fotovoltajes no cam-

bien de signo con la longitud de onda.

La respuesta fotovoltfica, por otra parte, es mucho mayor de

bido a intercambios de valencia y transferencia de carga entre la impu
+

reza y el ib6n central, en este caso Nb5 - En la primera parte de la me

moria se hacfa referencia de este proceso en el modelo de Glass (8).

Una prueba de la importancia de las impurezas en la respues-
ta fotovoltdica la proporciona la distribucifn espectral del fotovolta
je de la Fig. (74). Se puede observar un miximo fuerte alrededor de
los 450 nm que corresponde al pico de fotocorriente de impurezas de la
Fig. (73). El pico debido a la absorcién intrfnseca no aparece en el
fotovoltaje, lo que indica la poca contribucifn de estos portadores al

mismo, como se ha observado en materiales no dopados.

Comprobada la influencia de las impurezas en el proceso de
formacién de altos fotovoltajes, vamos a realizar un breve cdlculo de
la corriente debida a los portadores liberados de las mismas por la ra

diacién luminosa.
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La concentracién de electrones debida a la iluminacién uni-
forme de un cristal (74) (75), viene dada por:

n, = Tnlo (1-R) { 1 - exp(- n

1 d )/d E_ )} (D-27)

2 |3

donde 4 es el espesor de la muestra, n, la concentraci6én de impurezas
ionizadas dadoras, . el coeficiente de extincién, IO la potencia in-
cidente por unidad de &rea para fotones de energfa Eop, R es la reflec
tividad, la eficiencia cufntica para la fotogeneraci6n de electro-

nes de conduccibn. Los electrones son atrapados a una velocidad de

n
e _
T = Pen3(8KT/mm,)1/2 0, exp (-E*, /KT (D-28)

donde n,y es la concentraci6n de trampas Fe3+, m_ es la masa esfectiva

(media geométrica), ¢ o la seccifbn feicaz de atrapamiento del electrén

con enerqgfa E* . Combinando las dos ecuaciones (D-27) y (D-28) y po

tr
niendon y (1-R) igual a la unidad y tomando exp(1- nzd)x(l-n2d) tene

mos
en210 (n me )1/2
e 0on3Eop KT

n exp (E*tr/KT) (D-29)

la corriente viene expresada por

J = gnlp (D-30)
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en la que n = ngs nGmero de portadores, 1 1la distancia entre un do
nador y una trampa o el recorrido libre medio y p es la probabilidad
de salto, o sea, de paso de una posicién de equilibrio a la m8s préxi-
ma. La probabilidad segfin que el salto sea en el sentido de la polari-

zacifén o en el contrario es de la forma

1 W+E5
p, = — f exp (- )
- s kT

(D-31)

donde w = energfia de ionizacibn y Es = energfa debida a la polariza-

cifn. Por tanto, la corriente debida a este transporte de carga ser8
Jp = J, - J_ = eng (p,1, - p_1) (D-32)

1+ =V, T, son los recorridos libres medios para portadores con ve-

locidades v, Y tiempos de vida 1

i
Sustituyendo en la expresifn anterior el valor de n_, tene
mos

€En.e mm
J_ = 2 ( e)1/2

T o n,hy 8KT
o 3

exp(E*tr/kT) Io(p+1+ - p_1)) (D-33)

que podemos poner de la forma

J,., = kol
o



con k = -© (1,p, - 1p) + —— 1
hv A hv i
en m .

y = =2 (=59 exp(r,, /kT)
o,N3 8 kT

donde e tiene dimensiones de una superficie.

Esta corriente asf calculada se puede comparar directamente
con la obtenida por el modelo de Glass (8), a falta del término corres
pondiente al desplazamiento de los iones, que también podemos afiadir
aquf. La corriente debida a los portadores procedentes de la impureza
es la que proporciona la corriente estacionaria en el proceso fotovol-

t8ico.

Aunque el c8lculo se hace para un monocristal, podemos apli-
carlo a una cerdmica de alta densificacién como la SBN 50/50 + 0,25% Cu

obtenida por sinterizacifin bajo presién.

La influencia de los bordes de grano es poco importante, en

este caso, comparada con la del grano.

Finalmente en lo que respecta al estado de oxidacién de las
muestras (Tabla 37), se refleja en un aumento de la resistencia de las
mismas 1o que implica un mayor fotovoltaje de acuerdo con la expresién

g = Kol (D-36)

g
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3.4 - MODELO DE CIRCUITO ELECTRICO'EQUIVALENTE DE UN CERAMICO FERRO-

ELECTRICO

Teniendo en cuenta que un cerimico es un conglomerado de gra
nos monocristalinos unidos por los bordes de grano, podemos considerar
como la "unidad funcional cer8mica" aquella formada por un solo grano

y su borde.

Estimamos que el siguiente esquema elé&ctrico se ajusta con

fidelidad al funcionamiento de dicha unidad

P
CEBD
CB
3 —
o— | L o
AR E_ R
L{ B,.B
'——ANV—-
L_4| Eg Rg
GRANO BORDE DE GRANO
Ip = generador de corriente piroelé&ctrica
CG = capacidad del grano
RG = resistencia del grano
EG = fuerza electromotriz debida a la polarizacifn del grano
CB = capacidad del borde de grano
RB = resistencia del borde de grano
EB = fuerza electromotriz debida a la polarizacifn del borde de grano
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El esquema eléctrico correspondiente al cerdmico inmerso en

el sistema de medida serfa el siguiente:

BTN SRR IR o -

I+
t
AN~
&

7 CERAMICO e

RS = resistencia superficial

RC,Cc = resistencia y capacidad de portamuestras y cables
RA’CA = resistencia y capacidad del aparato de medida

V = pila del aparato de medida.

Utilizando como aparato de medida un amperfmetro ideal, con-
sider&ndolo un cortocircuito a todos los efectos, el esquema podrfa

ser simplificado como se indica a continuacién.
NI/
—t{
ﬂi_w 4

G = IG B = LB

7]
]

circuito equivalente de todos los granos

w
1

circuito equivalente de todos los bordes de grano.
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Resolviendo el circuito de la unidad funcional cer8mica, en

iluminacién, sin calentamiento para corriente nula en oscuridad
HCG - s
EG RG li R

B B

N

por transformadas de Laplace y aplicando el teorema de Norton, tene-

mos que:
R —
El EZ
'/
siendo
EG EB
E1=ﬁ——rs1+rss Ez‘—;zl—rf;s—r
R RB
G
Ry = R, = 1 + s
1 + ‘%s -%
E E R R
I(s) = ( ¢ . B 4y (&% +__B .
5(1+ 1,8) s({1l+ v s) 1+ 1,8 1+ 1. s
(D-37) & » ¢ B

A/s + B/(s+C)

I(t) A + Bexp(-tC)
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quedando, por fin:

E.-E (E +E . R )} (1 .~T.) R_+R
1(¢) = —S& B c"p'Frlc! "p"g exp( -t —S B ) (p-38)
Ry +Ry (RGTB‘FRBTG) (RG+RB) RGTB+RBTG)

que es la ecuacién de la fotocorriente en funcién del tiempo y gque
consta de dos términos: el primero - A - es la componente estaciona-

te

ria y el sequndo ~ Be - es un transitorio que se anula con el tiem

po.
La corriente estacionaria o fotocorriente propiamente dicha

segfin se deduce de la expresién de A:

puede ser positiva, negativa o nula dependiendc de que EG Sea mayor,

menor, o igual que E respectivamente, y ésto, a su vez, es funcibn

BI
de lo indicado en (D-26) teniendo en cuenta la correspondencia:

El transitorio de la fotocorriente puede ser, igualmente,

positivo, negativo o nulo, dependiendo de que R CB sea mayor, menor,

B
o igual que RG CG’ respectivamente, sin guardar relacifn con el signo

de la componente estacionaria.
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Procesada por ordenador - segfin el programa que se cita en
el apéndice B - la ecuacifn de la fotocorriente en funci6n del tiempo
para valores reales de los distintos par&metros, hemos obtenido los
diferentes tipos de fotocorrientes, de los que los m&s representativos

se muestran en las Figs, (94), (95}, (96) y (97).

Si a estas fotocorrientes se les suma el transitorio piro-
eléctrico - debido al ligero calentamiento que produce la iluminacién -
que es del mismo signo que EG Yy que tiende a cero muy r&pidamente,
guedan reflejadas todas las formas de fotocorrientes representadas en
las Figs. (26) y (49) y qgque nos han ido apareciendo a lo largo de este

estudio fotovoltiico.

Por otra parte ha de considerarse que, cuando la muestra ha-
ya sufrido un tratamiento térmico antes de la iluminacién, se habr&
producido en oscuridad una corriente piroeléctrica que habri cargado
de algfin modo los condensadores CG Yy CB y partiremos en iluminacién de
condiciones no nulas. Este circuito cubre, pues, también, todos los
transitorios anfmalos de los que dimos cuenta en el apartado 23.1, re-

presentados en la Fig. (27).

Consideramos que el modelo de circuito eléctrico equivalente
gue proponemos refleja macrosc6picamente al cerfmico ferroel&ctrico y
da cuenta de los resultados experimentales: formas y signo de las foto

corrientes, inversién, efecto memoria, aditividad del fotovoltaje, etc.
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— CONCLUSIONES

En los procesos de formacién de materiales ha quedado patente la
optimizacién de los cer&micos sinterizados por el método de pren-
sado en caliente, con el gque se consiguen altfsima densificacifn

y homogeneidad, induciendo una mayor respuesta fotovoltéica.

Los materiales dopados presentan mejores caracterfisticas ferroeléc
tricas gque los no dopadog, dando ciclos de histéresis m&s cuadra-
dos en los que PR/PS es mayor. E1 SBN 50/50 + 0,25% Cu es el de
mayor respuesta fotovoltaica y menores pérdidas dieléctricas de to

dos los materiales estudiados.

La temperatura de transicién del SBN medida en este trabajo no
coincide con la dada por la literatura, encontré&ndose que dicha
transicifén, que consideramos ocurre para la anulacién de la pola-
rizacién, no se corresponde con el miximo de la constante dieléc-

trica que tiene lugar a temperaturas bastante mis bajas.

El caricter aditivo del efecto fotovoltiico se pone en evidencia
en las medidas de fotovoltajes realizadas en muestras con diferen

tes tamafios de grano.

El estado de oxidacifn de las muestras se traduce en un aumento
de la resistividad del material que induce una mayor respuesta fo

tovolt&ica.

Se ha estudiado el fenémeno de envejecimiento del estado de pola-
rizacién de los materiales cerdmicos observindose gue a menor ta-
mafio de grano y mayor grado de oxidaci6n corresponde un proceso

mis lento.
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Las teorfas existentes sobre efecto fotovolt$ico no son aplicable=s
a los materiales no dopados que presentan inversifn de fotocorrien

te.

Para estos casos se ha desarrollado una teorfa simple que te
niendo en cuenta los efectos de apantallamiento y fotodominizacién
explica la inversién de la corriente, debido al signo del campo

eléctrico fotovoltfico resultante.

La primera parte del espectro se atribuye a la absorcibn in-
trinseca del material y la segunda a la conmutacifn de polariza-
cifn que se produce por la nucleacibn de dominios ferroeléctricos
en la frontera a causa de la iluminacién en presencia del campo de

apantallamiento.

La contribucifn de las impurezas queda claramente manifestada en
la respuesta espectral de la fotocorriente y del fotovoltaje, sien
do éste fundamentalmente debido a aquellas. Los valores de los fo-
tovoltajes obtenidos en muestras prensadas en caliente del orden
de 5000 voltios/cm se aproximan a los obtenidos en monocristales

de niobato de litio.

Se hace un c8lculo de la expresi6n de la fotocorriente esta-
cionaria que da lugar al fotovoltaje teniendo en cuenta la produc

cién de portadores por la radiaci6én luminosa.

El modelo eléctrico equivalente del cerf8mico ferroeléctrico refle-
ja los resultados experimentales obtenidos en cuanto a las formas

de la fotocorriente.
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a) 25 Kv/cm
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APENDICE A

DENSIDAD DE PORTADORES EN LA INTERCARA

Si consideramos el ferroeléctrico como un semiconductor uni
do a un dieléctrico que es la capa superficial y a un metal que es el
electrodo, serfa el equivalente a una unién MIS y como tal lo vamos a

tratar.

fig.A-1 Q(z)
Ee

¢ Fermi

METAL J SEMICORDUCTOR

AISLANTF.

En la Figura A-1 se representa el esquema de bandas en el ca
so de semiconductor tipo-n (las bandas se doblan hacia arriba). La den

sidad de carga de espacio viene dada por

pl(z) = d p(z) - n(z) (A-1)
siendo n(z) y pl(z) 1la concentracién de portadores que viene dada por

£ - Ec(z)
n(z) = n_exp ( ———— ) (A-2)
°© kT



- Curva de potencial en la barrera

La curva de potencial se obtiene de la solucifén de la ecua-

cifn de Poisson

2 2qn .
= - X (z) =— 3 genn (-2 2(2), (a-7)
dz EE€p EEy kT

haciendo el cambio de variable

y = - 9 ¢(z) (A-8)
kT
con
2
2 a n; 1/2
b = (—m—) (A-9)
€€ kT

Yy con la condicién de que para

y =0 by _ (A-10)
dz

se llega a la expresibn

z=--2 In(tg h X + 1 1In(eg h Y2 {A-11)
b 4 b 4

donde y(o) corresponde al potencial en el punto z = 0 dado por la di -

ferencia de funcién de trabajo entre los materiales en contacto.



La solucién con respecto a y da la curva de distribuci6n

de energfa potencial en el contacto

y= 292 _ 4 arctgh aexp (-bz) (A-12)
T
con a=+tgh (_XLEL)
4

Teniendo en cuenta la expresién (A-11) y suponiendo que la
energfa en una distancia du cae a 1/a de su valor, siendo a > 1

podemos determinar esta distancia en funcifén de b

tg h (_Xigl)
[}

(A-13)

du.—:_l-]_n
b

tg h (Y9,
4

y si la diferencia en la funcién de trabajo entre el metal y el semi-

conductor es del orden de 0,3 eV, resulta

a =12 . 1 (A-14)
b

es decir, del orden de la longitud de difusié6n.

El campo eléctrico en la capa frontera, llamado campo barre-

ra o apantallamiento, tiene la distribucién

E(z) = - d¢ _ _ 4p kT _a egp {-bz) (A-15)
daz q 1-a“ exp(-2bz)




E, - &
p(z) = p, exp (——) (A-2)
kT

E, + (-q) ¢(2)

donde Ec(z) c

(A-3)
Ev(z) =E, + (-a) ¢(2)

Ec, Ev son los valores de la energfa fuera de la capa barrera después
de establecerse el equilibrio té&rmico. Si tenemos en cuenta gque un se

miconductor ideal es neutro, resulta

n=p-=n, (A-4)

donde n; es la densidad intrinseca.
Por tanto, podemos escribir
n(z) = ni exp (__q__d_,.(_zl)
kT
(A-5)
p(z) = ni exp (..___q.M)
kT
Si sustituimos estas exnresiones en la ecuacién A-1 tendre-
‘mos

plz) = - 2qn; sen h (- 0f(z), (A-6)
KT



A5

En el punto z = 0 es

E(0) = - 4p KT _ 2

q 1-a

(A-16)

Carga de espacio total

La carga total se obtiene integrando la densidad de carga de

espacio entre 2 =0 y 2z = @

Q= I $(z) dz = - €ey d¢ J = geg E(0) (A-17)



APENDICE B

PROGRAMA RESOLUCION DEL CIRCUITO ELECTRICO

EQUIVALENTE DEL CERAMICO FERROELECTRICO

0: DIMUS 4
1: ENT "EG(VOLTS)",G

2: ENT "EB(VOLTS)",B

3: ENT "RB(OHMS)",R1

4: ENT "RG(OHMS)",R2

5: ENT "CG(RADADS)",R3

6: ENT "CB(FARADS)",R4

7: DIMT 3

8: ENT “"TIEMPO INICIAL(SGS)",T 1

9: ENT "TIEMPO FINAL(SGS)",T 2

10: ENT "PASO DE TIEMPO(SGS)",T 3

11: ENT "SIGNO DE CURVA",US

12: CLL "CHARO'(T 1 +T 3 );I ©

13: PEN¥ 4;SCL. T 1 ,T 2 ,-1E-6,2E-6

14: FXD 2;XAX 0,(T 2 -T 1 )/10,71 ,T 2 ,2
15: FLT 3;YAX 0,2E-6/5,-1E-6,2E-6,2

16: FORT=T 1 TO T 2 BY T 3

17: CLL 'CBARO'(T):PLT T,I,1;LBL US;PEN
18: NEXT T

19: PEN# O

20: STP ;END

21: "CHARO":

22: (G-B)/(R2+R1) A; (R1G+R2B) (R1R4-R2R3)/(RZR1R4+R2R1R3) /R1+R2) C
23: A+CEXP(-P1(R1+R2)/(R1R2R4+R1R2R3))} 1
24: RET

*23550



APENDICE C - ANTECEDENTES

En este apartado presentamos un resumen de los trabajos so-
bre monocristales y cer&micas ferroeléctricas, fundamentalmente com-
puestos a base de niobatos de elementos alcalinos y alcalino térreos,
que nos han servido de apoyo y orientacifén en nuestro trabajo, unos
por ser de interé&s general y bisico para entender el fendémeno fotovol-
tdico y otros por su semejanza con los compuestos que se estudian en

esta tesis.

En un principio el efecto de la radiaci6n luminosa ultravio
leta-visible se estudif a través de la influencia de la misma sobre
ciertas caracteristicas ferroeléctricas. Entre las m&s sensibles estd
el cambio en la temperatura de Curie. Este cambio que se atribuye a la
existencia de un campo eléctrico interno debido a las cargas de espa-~
cio originadas por la iluminacién, depende del material estudiado y de
la longitud de onda utilizada. Como ejemplos, citamos los resultados

obtenidos en el compuesto SbSI Br, ¢c (23) en el gque el cambio en

0,35
la temperatura de transicifén equivale al producido por un campo eléc-
trico de unos 1000 v/cm, deduciéndose que el fotovoltaje creado es de
ese orden. En el BaTiO3 (24) también se ha observado un cambio en la
temperatura de transicién egquivalsnte a un campo eléctrico de 4x103
V/cm. Sin embargo, estos fotovoltajes no concuerdan con los obtenidor

por otros procedimientos, por lo que hay que suponer la existencia de

otros efectos en el cambio de temperatura.

La caracteristica que ha dado mejores indicaciones sobre la

anaricién de fuertes campos el&ctricos a causa de la radiacién lumino-



sa ha sido la birrefringencia 6ptica, cuyo estudio realizado por Chen
(5) en el niobato de litio da una relacién entre los cambios produci-
dos en la birrefringencia y el campo el&ctrico producido por la ilumi
nacién. En el trabajo se da también la forma de la fotocorriente corto
circuito en funcién del tiempo, comprobdndose su constancia con el
tiempo gue la distingue claramente de la corriente prioelé&ctrica tran-

sitoria del mismo sentido.

Actualmente no es necesario recurrir a estas técnicas para
medir el efecto fotovoltiico a menos que se quieran estudiar estas ca-
racter{sticas. Las medidas eléctricas en cortocircuito y circuito abier
to son suficientes para la mayor parte de los parimetros necesarios pa

ra estudiar el fenbmeno a escala macroscSpica.

- Niobatos de metales alcalinos monocristalinos

El interés por los efectos fotovolt8ico y fotorrefringente
aumenta enormemente cuando se comprueba que la introduccibn de ciertas
impurezas en el cristal produce unos fotovoltajes y unos cambios en la

birrefringencia mucho m&s acusados.

Un trabajo de interéfs b&sico para el desarrollo de los estu-
dios en materiales impurificados es el de J.J. Amodei (25) donde des-
pués de realizar una serie de experiencias en niobato de litio impuri-
ficado con elementos de transicién, Fe, Cu, Mn, Cr, Ni y Co llegan a

las siguientes conclusiones:

El elemento de transici6n debe reunir la condicibn de soltar



un electr6n bajo la excitaci6én de la radiacifn visible y reatraparlo

mis tarde.

Los elementos de transicién, desde el Cr al Cu, producen ab-
‘sorcibn 6ptica cuando la concentracién en el cristal matriz es del or-
den de 0,05% molar., Se presentan dos tipos de absorci6n, Para los Cr,
Ni, Co la absorcifn en longitudes de onda de 480 nm y mayores estd aso
ciada con bandas de absorcién bien definidas aisladas del borde funda-
mental. En el caso de los Mn, Fe, Cu las bandas de absorcifn no son
distintas del borde de absorcifn, sino que aparecen como una continui-
dad de ella. En el caso del Cu no se pueden discernir las bandas de 3b

sorcibén independientemente.

Estas observaciones sugieren que en el LiNbO3 con impurezas
de Cr, Ni 6 Co la absorcifn Sptica proviene de estados en que los elec
trones excitados se acoplan a la banda de conduccifn y est&n poco liga
dos al metal de transicién. Otra evidencia que apoya esta idea se en-
cuentra en la conducta de los cristales impurificados en relacién a
los tratamientos de oxidacién-reduccién. En el caso del Cr, Ni y Co el
comportamiento es anflogo al del cristal no impurificado: no se puede
apreciar cambio de intensidad en las bandas. La conclusifn es que es-
tas tres impurezas tienen estados de valencia extremadamente estables

+ + +
en el NbO3Li, siendo probablemente los estados Cr3 , N12 Yy Co2 .

En cuanto al hierro, la reduccién induce la absorcibn cara~ -

terfstica del hierro. La coloracién de los cristales reducidos es debi
+

da a la formacifn de iones F92 durante la reduccién. En general, este

grupo de impurezas (Fe, Cu, Mn) pueden cambiar estados de valencia en



A-10

el LiNbo3 mis f&cilmente gue las anteriores. Experimentalmente se ha
comprobado transferencia de carga entre Cu y Mn en muestras impurifica

das con ambos cationes.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, Glass y col. (8)
(13), realizan un profundo estudio en cristales de LiNbO3 con impure-
zas de Fe, obteniendo fotovoltajes del orden de 103 a 104 voltios en
muestras parcialmente reducidas en las que predomina la concentracién

2% 3+
de iones Fe sobre la de F

y deducen que la respuesta fotovoltdica
no depende de la concentracifn total de impurezas. La aparicién de tan
altos voltajes di6 lugar a gran cantidad de trabajos posteriores pen-
sando en la posibilidad de sacar provecho de este comportamiento para
obtener células fotovoltdicas, aunque pronto se vi6 que el rendimiento

era muchfsimo mé&s bajo que el de las semiconductoras. No obstante, es

de esperar su utilidad en la técnica de la escritura hologr&fica.

Los autores citados proponen un modelo tefrico para explicar
el efecto fotovolt&ico en niobato de litio del que hemos expuesto un
resumen en el apartado primero de este Capftulo y que ha servido de ba

se para posteriores trabajo.

Asf, Kr3tzig y Kurz (27) estudian el niobato de litio con im
purezas de Fe, Cu, Mn, Co, Ni y Cr, encontrando que los miximos de la
fotocorriente aparecen en longitudes de onda comprendidas entre 330 y
380 nm. Sin embargo, en el caso de muestras parcialmente reducidas,
con cationes Fez+ y en las muestras con Cu, aparece un segundo midximo
en la absorcién Sptica alrededor de los 400 nm que también se observa

+
en la muestra con Fe2 y apenas en la de Cu; en cualguier caso estos



miximos son poco pronunciados. El hecho de que sean pegquefios o no apa-
rezcan se debe, seg(n Dischler y Rauber (28), a gue existen transicio-
nes ineficaces. La respuesta fotovoltfiica es mucho mayor en las mues-
tras que contienen Fe o Cu que en las que contienen Cr, Co o Ni, como
era de esperar si se consideran los resultados del trabajo de Amodei

{25) anteriormente considerado.

Otro material que ha sido muy estudiado es el niobato potdsi
co KNboazFe; mencionamos los trabajos de Fridkiq y col. (29) en los
que un monocristal iluminado con luz lasser de argon con una intensi-
dad luminosa de 500 mW/cm2 en una A de 488 nm da un fotovoltaje en la
direccifn de la polarizacién espontdnea 001 bhastante mayor gue el de

la banda prohibida.

Glinter y Micheron (30) estudian la dispersién de la absorcibn
6ptica y la densidad de fotocorriente obteniendo informacién bidsica so
bre niveles de energfa de los centros fotorrefringentes que controlan

el dafio 6ptico.

Las medidas de absorcifn y fotocorriente presentan las si-
guientes caracterfsticas. El mdximo en la absorcifén que aparece alrede
dor de los 500 nm (= 2,50 eV) no se observa en la fotocorriente en las
muestras reducidas (Fe2+); este miximo se atribuye a una transicién no
eficaz del centro fotorrefringentecomo ocurre en el LiNbO3:Fe2+. Expe-
rimentos de resonancia paramagnética electr6nica (31) indican que la

+
compensacifn de carga se realiza a través del centro Fe3

+
do a lo largo del eje polar; los iones Fe3 ocupan los lugares de los

- V0 dirigi

+
Nb5 quedando una descompensacifn de carga que es compensada por el
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3+
centro Fe - Vo.

En el LjnbOB:Fe2+ aparece un miximo en la fotocorriente alre
dedor de 400 nm (3,2 eV) gue no aparece en el KNboa:Fe debido a 1la
gran absorcifn de este compuesto, pero puede suponerse gque aparecerfa
alrededor del mismo valor de A . Los resultados obtenidos en niobato
potdsico dopado con 300 ppm de Fe son los siguientes: fotovoltaje de
saturaci6bn = 70 V poco variable con la intensidad luminosa, I > 2,2

w/cm2 a A

"

488 nm. La densidad de fotocorriente varfa fuertemente
con la intensidad luminosa siendo proporcional a la misma, como se in-
dica en la teorfa de Glass y col. (8). De las gr&ficas 1 = f(E) se de
ducen la longitud de deriva o deslizamiento ¢l° { ¢ = eficiencia cusn
tica) que corresponde a la intersecci6n de las curvas con el eje E = 0
Yy equivale, seglin la teorfa de Glass a Zo = p+1_ - p_t_+ Afi ; de la
pendiente de las curvas se deduce el término ¢ut siendo mayores en
las muestras reducidas. Cuanto mds oxidado estd el material la pendien
te es mis pequefia, lo que se explica por la existencia de una mayor
concentracifn de iones Fe3+ que act@an como trampas, lo cual da lugar
a tiempos de vida mis cortos para los electrones fotoexcitados.

Se deduce de estos trabajos que la impureza de Fe en el esta
do Fe2+ da lugar a un miximo en la distribucién espectral de las foto-
corrientes alrededor de los 400 nm y a un miximo intrinseco alrededor
de los 320 nm en el niobato potdsico y por debajo de los 300 nn en el
niobato de litio que no ha sido medido. El méximo en los 400 nn, equi-
valente a una energfa de 3,2 eV, corresponde a una transicifn electr&-
2+

nica de los niveles del Fe a la banda de conduccibn y el miximo co-

rrespondiente a los 320 nm (~ 2 eV) proviene de transiciones banda-
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banda, Figura (1).

Investigaciones de resonancia paramagnética electr6nica (32)

y efecto Mossbauer (33)en Li_NbO3
+
Fe3 - 0 (vacantes de oxfgeno) orientados en la direccién G)Oﬂ y €l pa

:Fe indican la presencia de complejos

+ +
so mediante tratamientos de reduccién del estado Fe3 al estado Fe2
+
formando también complejos Fe2 - O (vacantes de oxfgeno}. En ambos ca-
+ +
SOs Se comprueba que el Fe2 sustituye al Nb5 . La mayorfia de los da-

+ +
tos sefialan la naturaleza dadora del Fe2 y aceptora del re’ .

Hay pocas experiencias sobre materiales dopados con Cu, a ex
cepcibn de las realizadas por Kritzig y Kurz (27). Los resultados pre-
sentados en este trabajo indican Gnicamente la variacifn espectral de
la corriente y el vohltaje producidos por la radiacib6n donde se observa
nada mds que un m&ximo en la corriente cerca de los 320 nm y sin embar
go el m&ximo en el fotovoltaje est8 aproximadamente en los 420 nm que
puede corresponder a transiciones del Cu a la banda de conduccién. No
se especifica si los iones del cobre estin en el estado Cu+ o en el

2+ + .
Cu aunque hay que tener presente gue los iones Cu son muy inestables

+

y pasan ficilmente a Cu2 . Podrfa parecer que las transiciones del Cu
son ineficaces, sin embargo, el ma&ximo del fotovoltaje muestra que jus
tamente estas transiciones son las responsables del mismo; no obstante,

la gran anchura del pico de la fotocorriente puede enmascarar el corres

pondiente al Cu.

- Niobatos de elementos alcalino térreos y otros ferroeléctricos

monocristalinos

Los trabajos sobre efecto fotovoltfico en niobatos de elemen
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tos alcalino té&rreos son menos nuﬁérosos que los de los alcalinos y no
hemos encontrado ninguno en la bibliograffa que trate el aspecto de la
influencia de dopantes, creemos gue por la gran dificultad de crecer
monocristales de estos compuestos, en especial los niobatos de estron-
cio y bario. Incluso en aquellos de mds f&cil obtencifn, como el SbSI
tampoco se encuentran trabajos en este gentido. Asf pues, las fuentes
bibliogr&ficas para el apoyo de nuestro trabajo se refieren casi exclu

sivamente a compuestos puros.

Los monocristales de SBN (niobato de estroncio y bario} que
se han estudiado en la bibliograffa corresponden a la composicifn
50'75830'25Nb206 cuyas caracterf{sticas ferroeléctricas se especifican
en otra parte de esta memoria. Aunque el monocristal fué obtenido y es
tudiado por autores americanos (34), (35),(36) los estudios realizados
sobre el mismo se refieren fundamentalmente a propiedades piroeléctri-

cas (37). Han sido los rusos los que han dedicado algo m&s de trabajo

a estudiar sus propiedades fotorrefringentes fotovoltéicas.

Los primeros trabajos en SBN (75/25) fueron realizados sobre
cambios de fndice de refraccién inducido Spticamente teniendo aplicado
un campo eléctrico (38), demostrindose que hay una conmutacibn local

de la polarizacifn debido a la luz (39), (40), (41). El gran cambio

4 le hacen atrac

que se produce en el Indice de refraccifn An = 5x10°
tivo para almacenamiento hologr&fico, de ahf que haya sido estudiado

desde el punto de vista fotovolt&ico.

Los monocristales de SBN (75/25) presentan muchas dislocacio

nes lo que hace gque sea un cristal con muchas tensiones. Para obtener
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un buen cristal se necesita un gran esfuerzo de atencifn y medios, de
ahf gue no aparezcan muchos trabajos sobre el mismo y los que han apa-
recido, en su mayorfa, se han realizado sobre cristales con muchas ten

siones.

En el trabajo sobre efecto fotorrefringente realizado por
Volk y col. (42) en SBN (75/25) fuertemente polarizado mediante la apli
cacibén de un campo elé&ctrico de 103 V/cm y enfriando desde una tempera
tura de 150°C (Tc = 50°C) con ciclos de histéresis muy asimétricos in-
dicadores de un estado monodominio unipolar, muestra una fotorrefrac-

cién de A(ny - n ) = 1.5x10"¢ sin campo eléctrico aplicado.

Este incremento del fndice de refraccién equivale a un campo
eléctrico de unos 150 V, sin embargo, el fotovoltaje no sobrepasa los
0,1 V. Este hecho viene a indicar que el mecanismo que da lugar al
efecto fotovoltdico seglGn el modelo de Glass (8) no puede explicar el

fen6meno fotorrefringente en el SBN.

La investigacifn de la fotomemoria lleva a la conclusién de
la existencia de inhomogeneidades en los cristales de SBN gue pueden
ser debidas a la aparici6n de microcapas durante el crecimiento o a la
distribucién al azar de impurezas, las cuales llevan a la existencia
de un relieve de potencial (43). Asf pues, las propiedades fotovolt&i-
cas del SBN parecen estar conectadas con las inhomogeneidades del cris

tal.

Efectos fotovoltiicos anfmalos se han observado en cristales
semiconductores homogéneos y en el caso del SBN se comprueba que la c¢e

pendencia del fotovoltaje con la temperatura es caracteristica de ta-
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les semiconductores.

En un semiconductor inhomogéneo existe un campo macroscépico
interno (38) no uniformemente distribuido en el interior del cristal y
cuyas propiedades dependen del tratamiento previo del cristal; asf, se
puede pensar que el campo macroscépico existe en el cristal SBN inhomo
géneo y que una prepolarizacién regula su distribucién. La iluminacién
local del SBN da lugar a la formacifn de un campo de carga espacial de
bido a la separaci6n espacial de los portadores no equilibrados en el
campo interno inhomog&neo. El fotovoltaje presenta una distribucién a

lo largo del cristal como la representada en la Figura (2).

En el caso de un cristal de SBN prepolarizado, el signo de
la unipolaridad depende del signo del campo interno de tal manera que
la iluminacién lleva a una reduccién de la unipolaridad en la regifn
iluminada del cristal. Asf{ pues, contrariamente al caso del LiNbO3:Fe

los efectos fotovoltficos en SBN se deben a inhomogeneidades en el in-

terior del cristal.

Es conveniente tratar a continuacién el casoc del ferroeléc-
trico SbSI (sulfoidurc de antimonio) (44) relativo a la disminucién de
la unipolaridad y que seri de interés en la discusifn de nuestros re-

sultados experimentales.

Se trata de la influencia del campo interno en el proceso de
inversifn de polarizacifn. Mediante el método piroeléctrico dindmico
se demuestra que aparece una polidominizacién mientras se estd produ-
ciendo la inversién de polarizacién en un monocristal con dominios en-

frentados. Este hecho se pone de manifiesto €1 mismo a través de impul
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sos Barkhausen indicativos de un cambio de polarizaci6n en forma de sal
tos que es opuesta a los cambios de polarizacibén producidos por el cam

po externc aplicado.

Antes de aplicar un campo externo, la distribucifn de la pi-
rosenal en la muestra es de la forma que aparece en la Figura (3) ; en
ella se observa que la sefial piroeléctrica tiene sentido contrario a
lo largo de la muestra, lo que constituye una indicacifn de la existen
cia de dominios enfrentados en muestras polarizadas naturalmente. Cuan
do la muestra est8§ homogéneamente polarizada, la distribucién de co-
rriente no cambia de signo. Como estos comportamientos se mantienen por
encima de la temperatura de Curie, aunque la sefial es un orden de mag-
nitud mds pequefa, hay que pensar en la existencia de fuertes campos
eléctricos internos en el cristal, y que 1la inversifn de polarizacién
es debida a esos campos internos y va acompafiada de una multidominiza

cién.

Otros aspectos que han servido de ayuda en nuestro trabajo se
refieren al estudio de las caracterfsticas espectrales en SBN (45) (46),
BaTiO:Fe (47), SbSI (48B). En el SBN se encuentra un maximo de la co-
rriente fotovoltiica alrededor de los 400 nm y se concluye que el efec
to fotorrefringente se debe principalmente a un mecanismo de apantalla
miento. Por otra parte Fridkin y col. (46) encuentran un pequefio mixi-
mo alrededor de 370 nm, aunque a partir de los 350 nm hacia longitudes

de onda m3s cortas, la corriente sigue aumentando, Figura (4).

En el titanato de bario (47), Koch, Mauser, Ruppel y Wurfel

han estudiado la respuesta espectral de fotocorrientes cortocircuito
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utilizando luz polarizada paralela y perpendicular independientemente.
Las correspondientes fotocorrientes tienen sentido contrario y presen-—
tan m&ximos en 370 nm la polarizada paralela y alrededor de los 400 nm
la perpendicular (Fiqura 5), con la particularidad de que la corres-

pondiente a la luz paralela presenta un cambio de signo a los 400 nm.

Por otra parte, Wemple y col. (48) encuentran que las fluc-
tuaciones térmicas de los iones llevan a unos cambios en la polariza-
cién en forma de aguja, tridimensionales y localizados de unos 20 R de
difmetro y 100 R de longitud. Dentro de las agujas hay un campo eléc-
trico debido a estos cambios de polarizacibn y por razones de simetrfia
todas las agujas deberfan tener la misma direccién que esti determina-~
da por la direccién de los vectores de onda de fonones Opticos trans-
versales que forman un paquete. Los electrones fotoexcitados se acopla
rdn a sus agujas y se mover&n todos en la direccif6n del campo eléctri-

co de las agujas.

En la celda elemental del BaTiO, hay dos posiciones del oxf-

3
geno que son distinguibles, el i6n oxfgeno-c, hacia el gue se dirige
la polarizacibn espontdnea, y los oxfigenos-a situados en planos latera
les. El1 ifn oxfgeno-c se excita mediante luz polarizada paralelamente,
mientras gue la perpendicular excita un electr6n del oxIgeno-a. En el
caso-c el i6n Ti relaja hacia el centro y el momento dipolar reducido
que puede considerarse como el nficleo de la aguja se puede adscribir a
fonones 6pticos transversales ferroeléctricos gue son los responsables
de la transicién cGbico-tetragonal. En el caso-a 1la relajaci6n del

16n Ti origina un cambioc en la polarizaci6én y por consiguiente una agu

o
ja con una direccifn de 45 respecto a la polarizacifn espontinea; tam
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bién se adscribe esta situacifbn a los fonones 6pticos transversales
responsables de la transicifn de fase tetragonal-r6&6mbica. E1 campo
eléctrico de estas agujas tiene una direccién de 45° respecto a la de

la polarizaci6én no perturbada.

En cuanto al SbSI, los estudios espectrales de Fridkin y col.
(49) dan lugar a unos resultados que muestran un mdximo en la fotoco-
rriente alrededor de 320 nm correspondiente a transiciones de car&cter

intrinseco.

Finalmente indicamos que diversos estudios (50) (51) sobre
fotoconductividad con campo, aplicado en comparacién con respuestas fo-
tovoltdiicas han probado la gran influencia de la conductividad en ta-

les respuestas, como se deduce de la teorfa de Glass (8).

- Ferroeléctricos inhomogéneos

En este punto consideraremos los trabajos sobre el semicon-

ductor piroeléctrico ZnS y sobre cerdmicas ferroeléctricas.

Sulfuro de cinc ZnS

Empezando por el InS, Cheroff y Keller (52) (53) realizan es
tudios en cristales de este compuesto y comparan los resultados obteni
dos en cristales sin impurificar y en cristales impurificados con Cu,

Al y Mn. Los resultados proporcionan los siquientes hechos:

- Los fotovoltajes son mucho mayores que los correspondientes a la ban

da prohibida.
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~ E1 fotovoltaje cambia de signo con la longitud de onda de 1a radia-

cién luminosa.

- El fotovoltaje no depende de la intensidad luminosa a partir de un

clerto valor.

- La fotocorriente cortocircuito cambia de signo con la longitud de on-

da.
- La fotocorriente cortocircuito varfa con la intensidad luminosa.

- La conductancia no cambia de signo con la longitud de onda.

También Lempicki (54) encuentra inversiones de signo con la
longitud de onda,y en este casotanto en el fotovoltaje como en la foto

corriente cortocircuito.

En estos trabajos no se da una explicacifn al hecho de la apa
rici6n del alto fotovoltaje, cosa gue hari mis tarde Neumark (12) supo
niendo una aditividad de voltajes elementales. Tampoco se ha explicado
adecuadamente las inversiones de signo en los fotovoltajes, pues sola-
mente se hace referencia al desorden del cristal con regiones de dife-
rente comportamiento ante la radiacifn luminosa, debido a gue el fen6-
meno se produce exclusivamente en cristales desordenados. Descartan la
posibilidad de una contribucién piezoeléctrica porque se cancelarfa el
efecto con la contribucién piroeléctrica. Quiz§ sea m&s plausible la
explicaci6én dada por Birman (55} que propone un modelo en el que cada

banda de birrefringencia es un dominio de polarizacién y deformacién

a uniformes.
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