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Con el objetivo de avanzar en el estudio de la influencia de los par�metros dimensionales  en las propiedades de materiales
electrocer�micos,  hemos fabricado materiales a los que llamaremos pseudocer�micas que, b�sicamente son composites de
monocristales molidos embutidos en bases de diferentes pol�meros. En estos materiales controlamos entre otros factores el
tama�o de grano y el espesor de la matriz polim�rica entre granos, disponiendo as� de una amplia gama de pseudocer�micas
en las que medimos y estudiamos propiedades ferroÐpiroÐpiezoel�ctricas y las relacionamos con los aspectos dimensionales
de las mismas.  Se presentan los resultados correspondientes a la conformaci�n del material y su respuesta el�ctrica. 
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Study of dimensional effects in ferroelectric pseudoceramics 

With the objective to advance in the study of dimensional properties in ferroelectric materials, we have prepared a new kind
of materials, which are going to be called ÒpseudoceramicÓ. These are, basically, composites that are constituted of milled
single crystals packed tightly in different polymers. In these materials, we control, between other factors, grain-size and the
thickness of polymeric matrix between grains. Therefore, we have a large range of pseudoceramics, over we study and mea-
sure ferroÐpiroÐpiezoelectric properties, and we related them with the dimensional aspects.
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1. INTRODUCCIîN

Cuando hablamos de efecto dimensional en materiales cer�-
micos ferroel�ctricos, estamos hablando de aspectos tan dispa-
res como tama�o de grano, espesor de borde de grano, o espe-
sor y superficie del material cer�mico.   

Las propiedades de los materiales cer�micos ferroel�ctricos
son por un lado, inherentes a la composici�n del material y por
tanto dependen de la estructura cristalina del mismo, mientras
que por otro lado est�n fuertemente influenciadas por la natu-
raleza microestructural  que esta �ntimamente relacionada con
el procesamiento cer�mico seguido (1,2). Un ejemplo cl�sico lo
constituye el valor de constante diel�ctrica del BaTiO3, que
presenta un m�ximo de 6000 para tama�os de grano de 0.7 µm,
frente a valores inferiores a 2000 para granos con tama�o supe-
rior a 2 µm, con lo cual un condensador cer�mico con micro-
estructura adecuada puede duplicar el valor de capacidad
almacenada para el mismo volumen de material (3).

Las estructuras de dominios estables en materiales cer�mi-
cos ferroel�ctricos son resultado de un balance de energ�a, en
particular entre la energ�a anis�tropa, la energ�a de pared de
dominio y las energ�as el�sticas y el�ctrica. Los primeros estu-
dios te�ricos mostraban una dependencia parab�lica en la
relaci�n tama�o de dominio/tama�o de grano. Sin embargo la
distribuci�n de tama�os de dominios presenta desviaciones
para tama�os inferiores a 1 µm y superiores a 10 µm.
Considerando condiciones el�sticas de borde en la relaci�n
tama�o de dominio, D, tama�o de grano, G, experimental-
mente se ha observado que la relaci�n D~Gm arroja valores de
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m=1/3 para los granos grandes y de m=2/3 para los granos
peque�os. Sin embargo en otros sistemas ferroel�ctricos como
PZT, no existe esta dependencia, siendo m=1/3 en todo el
rango. En estos materiales, la temperatura de transici�n Tc dis-
minuye con la disminuci�n del tama�o de grano. Sin embargo,
para cer�micas ferroel�ctricas laminares con estructura tipo
Aurivillius, la temperatura de transici�n aumenta con la dis-
minuci�n del tama�o de grano, no encontr�ndose estudios
sobre  la estructura de dominios. (4)

Existen otra serie de aspectos en los que hasta ahora no se ha
profundizado, y que representando respuestas an�malas exhi-
ben una fuerte dependencia con el tama�o de grano. Entre
ellos cabe destacar la absorci�n de los materiales ferroel�ctri-
cos para frecuencias en el rango de microondas, que puede dar
lugar a interesantes aplicaciones como filtros. Los fen�menos
que pueden justificar dicho efecto tienen un posible origen en:
las vibraciones de las paredes de dominio que est�n controla-
das por el n�mero de paredes de dominio; la resonancia pie-
zoel�ctrica del grano que esta controlada por el tama�o de
grano; los modos de vibraci�n blandos controlados por los
movimientos at�micos; y la rotaci�n de los dipolos el�ctricos
controlada por el anclado (5,8).

No se trata sin embargo del �nico aspecto en que existe una
fuerte controversia cient�fica en cuanto al origen y efecto de
algunas propiedades en los materiales ferroel�ctricos cer�mi-
cos con el tama�o de grano. Debido al fuerte impacto tecnol�-
gico que poseen dichos efectos en las numerosas aplicaciones
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de estos materiales, estos aspectos resultan de sumo inter�s.
(1,3,4). La existencia de bordes de grano de diferente naturale-
za, parece estar en el origen de la mayor�a de las discrepancias
encontradas. Al disminuir el tama�o de grano aumenta nota-
blemente la influencia del borde de grano sobre las propieda-
des derivadas del material, debi�ndose estudiar el material
como un composite. Las fases que habitualmente se generan
en borde de grano son de naturaleza no ferroel�ctrica y supo-
nen ruptura del flujo el�ctrico. Por otro lado dichos bordes de
grano representan lugar de concentraci�n de impurezas de
tipo aceptor que contribuyen al incremento de las p�rdidas
diel�ctricas del material cer�mico. (9,11)

La naturaleza del borde de grano ha sido profusamente
estudiada en los materiales cer�micos ferroel�ctricos, sin
embargo existen dos lagunas importantes, la cin�tica de for-
maci�n de fases secundarias por un lado, y la influencia de
dichas fases sobre las propiedades del material por otro lado.
Dado que la integraci�n y reducci�n de tama�o del material
requiere una fuerte disminuci�n en el tama�o de grano, se
hace necesario un estudio sistem�tico de las propiedades de
estos materiales teniendo en cuenta el origen de las fases
secundarias, as� como su influencia en dichas propiedades.

Para determinar la influencia de estos factores, es necesario
disponer de un amplio rango de materiales, y con un control
estricto de la composici�n y del tama�o, tanto en el borde de
grano como en su interior, pero, dada la complejidad de los sis-
temas cer�micos, resulta dif�cil disponer de sistemas absoluta-
mente fiables.

Para avanzar en este estudio, hemos preparado un sistema
que llamaremos Òpseudocer�micaÓ, entre el monocristal y la
cer�mica. Se trata de un ÒcompositeÓ formado por polvo de
monocristales ferroel�ctricos, tamizados y en consecuencia con
control del tama�o, con matrices polim�ricas diferentes, en las
que se var�a su contenido.  De esta forma, se dispone de un sis-
tema constituido por ÒgranosÓ de una composici�n bien defi-
nida (la del monocristal), e interfase (borde de grano), de
diversos tama�os, y con composiciones diferentes.
Presentamos resultados sobre la respuesta el�ctrica de diferen-
tes pseudocer�micas y se relacionan con los aspectos microes-
tructurales y dimensionales de las mismas.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El material de partida con el que estamos trabajando, es
Sulfato de Triglicina, (NH2CH2COOH)3 H2SO4, conocido con el
nombre abreviado de TGS.  La fabricaci�n de monocristales, se
realiza por crecimiento en condiciones de disoluci�n saturada, y
temperatura controlada (de 30 ±0.5 ¼C))

Los monocristales as� formados, seleccionados de forma que
el n�mero de maclas, defectos o inhomogeneidades sea redu-
cido se somete a un proceso de molienda, donde se reduce a
tama�os de polvo que var�an desde micras hasta d�cimas de
mil�metro. Mediante un proceso de tamizado, seleccionamos
el tama�o de polvo y lo clasificamos de acuerdo a la siguiente
gradaci�n:

Tama�o:  mayor de 100 µm; entre 100 y 50 µm; entre 50 y 20
µm, entre 20 y 10 µm, entre 10 y 5 µm entre 5 y 2 µm, entre 2 y
1 µm, tama�o inferior a 1 µm.

El proceso de tamizado es muy complejo puesto que el
material es muy higrosc�pico y tiende a apelmazarse una vez
molido.  Para  facilitar el proceso, se introducen en todos los
tamices bolas de alumina, que con el proceso de vibrado de la
tamizadora, ayudan a pasar el material, e intensifican el efecto
de la molienda, y dentro de la columna de tamices, se incluye
bolsas de gel de s�lice para que en la medida de lo posible se
reduzca la cantidad de agua presente en el polvo.

El paso siguiente, consiste en conformar las muestras tratan-
do de obtener un sistema similar a una cer�mica.  Los diferen-
tes tama�os de polvo, nos permiten definir Òel tama�o o tama-
�os de granoÓ conque vamos a configurar nuestro sistema, con
la confianza que �ste estar� constituido por elementos mono-
cristalinos, de alto grado de pureza.  La fase central de la
Òpseudocer�micaÓ queda as� constituida.

La mayor complicaci�n se presenta al tratar de simular el
borde de grano.  Con las estimaciones realizadas, el borde de
grano en una cer�mica, representa un volumen, que en condi-
ciones normales y considerando la posible porosidad de una
cer�mica, nunca deber�a ser superior al 15 % de la masa total.
Valores mas altos nos alejar�n del sistema que pretendemos
estudiar, aunque en el �mbito tecnol�gico pueden presentar
inter�s como ÒcompositesÓ de monocristales (12).

Figura 1.  Espectro de difracci�n de Rayos X de TGS molido Figura 2.- Respuesta el�ctrica en funci�n de la frecuencia de una
muestra no polarizada
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Conseguir compactar muestras en estas condiciones es com-
plicado, y para lograrlo, hemos trabajado con diferentes bases
polim�ricas y pegamentos (acetatos de etilo, con diferentes
modificadores, resinas ep�xicas de diferentes viscosidades,
etc.) y cianocrilato muy fluido.

Este �ltimo, es el que nos ha proporcionado mejores resulta-
dos, puesto que permite mojar todo el material con cierta faci-
lidad y proporciona rigidez suficiente para poder manipular y
medir las muestras.  El control de contenido de material, se
hace a�adiendo el cianocrilato en exceso para mojar todo el
material y posteriormente, mediante prensado se controla la
cantidad de cianocrilato eliminado de las muestras.  Mediante
la medida del aumento relativo en peso de la muestra, se esti-
ma la proporci�n de material de amalgama utilizado. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIîN 

La caracterizaci�n por medio de difracci�n de Rayos X de las
muestras as� conformadas, muestras un espectro de difracci�n
caracter�stico del TGS, poniendo de manifiesto que se mantie-
ne el car�cter cristalino de las muestras. 

En la Tabla I, se recogen los par�metros caracter�sticos TGS
monocristalino, determinados por difracci�n de Rayos X y
suministrados por el International Center for Diffraction Data.
Para determinar si nuestro material una vez molido mantiene
un comportamiento similar, se ha determinado el espectro de
difracci�n de Rayos X para este material en el rango de 0 a 40
2θ, que corresponde a los valores de referencia de la tabla I.  A
partir  del espectro (figura 1), determinamos los par�metros
equivalentes para nuestro material.  Estos datos son los que
aparecen en la Tabla II

Comparando nuestros resultados con los de referencia,
puede observarse un ligero desplazamiento en las posiciones
de los picos, y fundamentalmente una variaci�n en los valores
de intensidad relativos a cada plano de difracci�n.  Este resul-
tado era de esperar,  puesto que al disponer de polvo en lugar
de monocristal, la proporci�n de planos y orientaci�n de los
mismos tiene que corresponder a una distribuci�n uniforme
sin direcciones o planos preferentes. 

Una vez verificada la consistencia mec�nica de las muestras,
se procede a electrodarlas, y a determinar su comportamiento
el�ctrico en funci�n de la frecuencia, y con diferentes campos
continuos aplicados a las muestras.   Las muestras caracteriza-
das son de polvo de TGS con un tama�o medio de 100 micras,
apelmazado con un 15 % de cianocrilato; tienen un espesor de
0.5 mm y un di�metro de 8 mm.  

Las medidas el�ctricas, se han realizado con un equipo HP-
4291-A, con el m�dulo de aplicaci�n de  tensi�n en continua,
hasta valores de 200 V, e intensidades de hasta 2 mA.

La figura 2 muestra la respuesta el�ctrica en funci�n de la
frecuencia de una muestra no polarizada.  La Figura 3 corres-
ponde a un estudio similar, pero con diferentes campos conti-
nuos aplicados sobre las muestras durante el proceso de carac-
terizaci�n el�ctrica.  Los datos obtenidos ponen de manifiesto
un fen�meno de relajaci�n en las muestras que es muy depen-
diente del campo aplicado durante el proceso de caracteriza-
ci�n.

Hemos estudiado las propiedades el�ctricas de muestras
con diferente tama�o de polvo, distintas matrices y varias pro-
porciones de pol�mero.  La respuesta el�ctrica es muy depen-
diente de todos los par�metros considerados.  Para evitar la
dispersi�n de resultados, y teniendo en cuenta que pretende-
mos muestras con una base polim�rica inferior al 15 % en peso,
hemos establecido como par�metros fijos la composici�n y
proporci�n de la matriz (cianocrilato al 15 %).  En estas condi-
ciones, hemos observado que muestras con menor tama�o de
polvo, proporcionan mayores valores de permitividad diel�c-
trica y menores valores de p�rdidas diel�ctricas.  

4. CONCLUSIONES

Hemos fabricado pseudocer�micas ferroel�ctricas, de bajas
p�rdidas, y con control de tama�o y composici�n de grano
(polvo de monocristales de alta pureza y con selecci�n de
tama�o mediante tamizado mec�nico), y tama�o y composi-

Figura 3.- Respuesta el�ctrica en funci�n de la frecuencia aplicando
diferentes campos durante la medida.

TABLA I. PARçMETROS CARACTERêSTICOS DE TGS MONOCRISTALINO, SUMI-
NISTRADOS POR EL INTERNATIONAL CENTER FOR DIFFRACTION DATA

TABLA II. PARçMETROS CARACTERêSTICOS DE TGS MONOCRISTALINO MOLI-
DO, DETERMINADOS EXPERIMENTALMENTE.
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ci�n de borde de grano (matriz polim�rica) de composici�n
muy diferente al interior.

Hemos establecido como valor m�ximo de matriz polim�ri-
ca el 15 % del total del material.  Estos niveles �nicamente los
hemos conseguido utilizando como base cianocrilato de alto
grado de fluidez.  Con esta base, hemos conformado pastillas
con diferentes tama�os de ÒgranoÓ, que presentan rigidez
mec�nica suficiente para poder manipularlas, electrodarlas y
caracterizarlas el�ctricamente. 

La  caracterizaci�n el�ctrica de estas muestras, pone de
manifiesto que, manteniendo valores y composici�n de matriz
similares (cianocrilato al 15 %), las muestras con menor tama-
�o de polvo proporcionan mayores valores de permitividad
diel�ctrica y menores valores de p�rdidas diel�ctricas. 
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