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RESUMEN

El CaCu,Ti,O,, (CCTO) es un material que presenta permitividad dieléctrica
colosal (>10%). En este trabajo, el CCTO fue sintetizado mediante coprecipitacion
guimicay sinterizado a 1050°C. Las propiedades eléctricas fueron estudiadas de
manera macroscopica y localmente en granos y a través de fronteras de grano,
tanto en corriente continua como en régimen alternativo. En este régimen,
los granos y fronteras de granos presentan un comportamiento resistivo, no
capacitivo. En corriente continua, las medidas locales no permiten distinguir
el origen de la respuesta asimétrica macroscopica del material. Finalmente
se encuentra que un contacto no-ohmico entre el ceramico heterogéneo y los
electrodos podria explicar el comportamiento macroscopico y de las mediciones
locales.
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ABSTRACT

CaCu,Ti,0,, (CCTO) is amaterial that presents a colossal dielectric constant
(>10%). In this work, CCTO was synthesized by chemical coprecipitation and
sintered at 1050°C. Electrical properties were studied in bulk ceramic materials,
as well as on individual grains and trough grain boundaries in alternative
regime and continuous current. In AC regime, grains and grain boundaries
show a resistive-like behavior. In DC regime local grain and grain boundary
measurements do not allow determining the origin of the non-symmetric
response in the bulk samples. It is finally found that non-ohmic contact between
the heterogeneous ceramic and the electrodes could explain both the bulk and
local electrical behaviors.
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INTRODUCCION

Los materiales dieléctricos en microelectronica
son necesarios para la fabricacién de condensadores,
asi como para el manejo de las sefiales y el
almacenamiento de energia. Actualmente existe la
tendencia hacia la miniaturizacion de los dispositivos
eléctricos y el incremento en las frecuencias de
operacion. Una de las estrategias para disminuir el
tamafio de los condensadores eléctricos es desarrollar
materiales dieléctricos con valores de permitividad
elevados.

Los materiales que presentan los valores mas
altos de permitividad dieléctrica son de tipo
ceramico, e industrialmente los mas utilizados son
los titanatos de bario o de estroncio. Una nueva
rama de materiales, con una permitividad llamada
“colosal”, por su magnitud, fue descubierta en los
afios 2000.! El primer material de esta familia, y el
mas estudiado hasta ahora es el titanato de calcio
y cobre, CaCu,Ti,O,, (CCTO). Varios aspectos de
estos ceramicos los hacen muy atractivos, entre ellos
los valores aparentes de permitividad dieléctrica
colosales (>10°), al menos un orden de magnitud
superior a los obtenidos en los ceramicos dieléctricos
convencionales como el titanato de bario (dopado).>*
Ademas, una ausencia de transicion de fase entre
-100°C y 400°C, sin comportamiento ferroeléctrico
ni transicién ferroeléctrica-paraeléctrica les confiere
una baja dependencia de la permitividad en funcion
de la temperatura.* Frecuentemente para obtener
valores de permitividad altos en otros cerdmicos
es necesario realizar diferentes tratamientos en
temperatura y atmoésfera controlada, mientras que
el CCTO, desde el punto de vista de su fabricacidn,
permite obtener sus propiedades en una sola etapa
de procesamiento.’

Desde los primeros trabajos en el CCTO se
observo que la microestructura jugaba un papel
importante en la modulacion de las propiedades
dieléctricas, especificamente en la permitividad.®
Utilizando la modelizaciéon de los resultados de
espectroscopia de impedancias (EI)’, diferentes
autores propusieron la hipétesis de una polarizacion
interfacial para explicar los valores colosales de
permitividad.

Dos tipos de interfases podian explicar esta
polarizacion, lo que dio origen a dos corrientes

adoptadas por la comunidad cientifica; la primera
consiste en la interfase que se forma al contacto con los
electrodos metalicos® y la segunda, una interfase interna
atribuible a la microestructura propia del cerdmico.’
En la segunda hipotesis, las fronteras de grano, las
dislocaciones y cualquier otro defecto estructural
podrian constituir una interfase donde las cargas
eléctricas que originan la polarizacion se acumularian.
Este modelo, conocido como Condensador de Barrera
Dieléctrica Interna (CBDI, o por sus siglas en inglés
IBLC) es el modelo mas aceptado, en donde la
permitividad aparente (€_,) depende del tamafio de
grano (A) y de la permitvidad (ng )y el espesor (1) de
la frontera de grano (figura 1).

A] I:l l:l l:]-(— Grano
| I:I DD(— Frontera
'I:”:”:l de grano

Fig. 1. Esquema del modelo de Condensador de Barrera
Dieléctrica Interna (CBDI) utilizado para explicar la
permitividad colosal en el CCTO.

Eerr = Egg A/t
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Para que este modelo funcione se requiere
que los granos del ceramico se comporten como
conductores, o al menos como semiconductores, y
que las fronteras de grano, o los defectos internos,
sean aislantes, o que tengan una resistividad superior
a la de los granos.

Lamayor parte de los trabajos dedicados al estudio
de los ceramicos con permitividad colosal utilizan la
espectroscopia de impedancias para modelizar esta
microestructura a través de circuitos equivalentes
RC (Resistencia-Capacitancia).” De esta manera
asignan a la microestructura (electrodos, granos,
fronteras de grano) un comportamiento especifico a
cada circuito RC identificado por EI. Sin embargo,
las medidas directas de las propiedades de los granos
y las fronteras de granos son limitadas. Chung et al.’
lograron medir las caracteristicas voltaje-corriente de
los granos y fronteras de grano de CCTO utilizando
electrodos de oro dispuestos de manera aleatoria en
la superficie.

Los resultados de las medidas locales obtenidas
con sonda local (Microscopia de Fuerza Atomica)
son controversiales porque encuentran que tanto



los granos como las fronteras de grano son
semiconductoras.'®!! En trabajos recientes se ha
observado un comportamiento asimétrico de la
respuesta eléctrica que no puede ser descrito con
el modelo CBDI."? Asi, el propdsito del presente
trabajo es caracterizar eléctricamente los granos y las
fronteras de grano en la microestructura del CCTO
para relacionar las propiedades eléctricas locales con
las propiedades macroscopicas.

EXPERIMENTACION

Elaboracién del CCTO

El CCTO fue obtenido mediante una técnica de
sintesis en solucidon, mediante la precipitacion de
oxalatos. La descomposicion de los oxalatos permitio
obtener los 6xidos de CCTO con un exceso de CuO."?
Los 6xidos fueron compactados en pastillas de 6 mm
de didmetro y 2 mm de espesor.

La sinterizacion a 1050°C durante 24 h permite
la densificacion completa (>97%d, . ) del CCTO,
el exceso de CuO ocasiona una sinterizacion en fase
liquida y un crecimiento de los granos que alcanzan

un tamafio de hasta 200 um de diametro.'*

Las muestras fueron metalizadas por pulverizacion
catddica de Au con un espesor de 30 nm para las
mediciones eléctricas macroscopicas. Para las
locales, la muestra fue pulida hasta un acabado 6ptico
(Ra < 100 nm); un tratamiento térmico a 950°C
permite observar los granos y las fronteras de granos
con un microscopio optico.

Un analisis mediante microscopia electronica
de barrido (JEOL 6060LV, 6700 F) aunado
a un analizador de rayos-X (EDX, Princeton
Gamma Tech) permitié observar las diferencias de
composicion del CCTO.

Mediciones eléctricas

Las propiedades macroscdpicas y locales fueron
medidas en los regimenes de corriente continua
(CC) y corriente alternativa (CA). En CC, una
fuente de voltaje (Keithley 2410) permite registrar
simultdneamente al voltaje aplicado y la corriente
que pasa a través de la muestra (figura 2). En CA, un
analizador de impedancias (HP 4284A) aplica entre
100 mV y 1 Vrms en la gama de frecuencias de 20 a

. . Electrodos

V() V(+)

Fig. 2. Esquema de las mediciones macroscopicas de la
muestra en CC.

10 Hz. Para los experimentos locales, una estacion
de micro-manipulacién (Signatone S1160) acoplada
aun microscopio Optico permite un posicionamiento
preciso de las puntas de tungsteno (Microworld)
(diametro de la punta~ 10 um). Todas las mediciones
locales se realizaron con puntas coaxiales, con dos
cables por punta para limitar la interferencia de los
cables. A diferencia de los trabajos de Chung et al.’
las mediciones se efectuaron sin metalizacion. Entre
cada medicion eléctrica se despolarizé la muestra
mediante un corto-circuito entre los electrodos
durante 10 minutos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacidon macroscopica

Los valores de capacitancia de la muestra se
calcularon a partir de los resultados de EI. Los valores
de permitividad corresponden a los previamente
reportados para este tipo de material'* (figura 3).

La relacion voltaje-corriente (I(V)) para la
muestra presenta un comportamiento no-lineal y
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Fig. 3. Valores de permitividad dieléctrica y factor de
pérdida para las muestras de CCTO.



ademas asimétrica en funcion de la direccion en que
es aplicado el voltaje (figura 4).
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Fig. 4. Corriente en funcion del voltaje aplicado I(V)
para la muestra de CCTO. Los colores rojo (superior) y
negro (inferior), corresponden a sentidos opuestos en
la aplicacion de la corriente a través de la muestra. Los
puntos y las lineas son dos mediciones independientes.

I(mA)

Los resultados del analisis EDX (figura 5) de
ambas caras de la muestra no permiten distinguir si
existen diferencias significativas en la composicion
de las dos caras opuestas del material.
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Fig. 5. Resultados de EDX para las dos caras opuestas de
una muestra de CCTO.

Caracterizacion local de los granos y fronteras
de granos

Una serie de caracterizaciones se efectuaron
en la seccion de la muestra para determinar si la
microestructura tiene un impacto en la respuesta
eléctrica global (macroscopica) y eventualmente
relacionar la respuesta local con la asimetria de la
respuesta eléctrica (figura 6).
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Figura 6.a. Preparacion de la muestra.
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Fig. 6.b. Imagen en MEB de la microestructura de la
muestra.

Fig. 6.c. Imagen de las puntas de tungsteno en contacto
con la muestra.

Régimen alternativo (CA)

Las respuestas en impedancia de un grano y de
una frontera de grano se presentan en la figura 7.
Se pueden observar dos zonas, en las frecuencias
bajas, el comportamiento en ambos casos es similar
al de una resistencia, es decir la fase entre el voltaje
aplicado y la corriente es cercana a 0°. Para las
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Fig. 7.a. Impedancia. b.Angulo de fase en régimen alternativo para las mediciones sobre un grano y
a través de una frontera de grano de CCTO.

frecuencias mas altas (>10* Hz), el comportamiento
es de tipo capacitivo con una respuesta a -90°. La
parte capacitiva a alta frecuencia corresponde a la
capacitancia creada entre el espacio entre las puntas
(alrededor de 10 F), en cambio, a baja frecuencia,
los valores medidos corresponden a la respuesta de
la muestra.

El modelo CBDI considera que la respuesta
capacitiva debe localizarse en las fronteras de grano.
Los resultados de la figura 7 indican que tanto el
grano como la frontera de grano tienen una respuesta
resistiva en CA. Fu et al.!! habian observado algo
similar en MFA, pero unicamente en mediciones
en CC. Estos resultados constituyen los primeros
en régimen de CA que indicarian que la respuesta
de un grano y de la frontera de grano tienen un
comportamiento resistivo (semiconductor) con una

fase 6 ~ 0°. Las implicaciones de estos resultados
pueden ser importantes, ya que la correlacion EI-
microestructura tendria que ser redefinida. Estudios
complementarios son necesarios para verificar el
comportamiento resistivo de la frontera de grano,
puesto que las mediciones en superficie tienen
limitaciones debido a que no es posible determinar
exactamente la distribucion de campo en la
microestructura tridimensional.

Corriente continua (CC)

Para determinar si las caracteristicas eléctricas
locales tienen una relacion con la asimetria eléctrica
observada en la muestra macroscopica, se realizd
una caracterizacion individual de los granos y
las fronteras de grano en la seccion transversal
de la muestra. En la figura 8 se presenta un corte

Fig. 8. Corte transversal de la muestra de CCTO. Las fronteras de grano se identificaron con color
para mejorar el contraste de la imagen (En blanco y negro con tono oscuro entre granos).



transversal de la muestra con las fronteras de grano
sefaladas con tratamiento de imagenes.

Los resultados de las mediciones eléctricas de los
granos y de las fronteras de granos presentadas en
la figura 9.a., corresponden a los granos que estan
indicados en la figura 9.b. Las mediciones en CC se
realizaron aplicando la corriente en ambos sentidos,
mediante la inversion de los cables. A pesar de que
la distancia entre las puntas se mantiene constante,
la presion de contacto y la rugosidad (después del
tratamiento térmico para revelar los granos) impactan
sensiblemente las mediciones, por lo que se debe
tener cuidado al colocar las puntas nuevamente; de
esta manera los resultados son reproducibles con
<5% de diferencia entre mediciones.
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Fig. 9.a. Curvas I(V) para las respuestas en los granos en
la seccion transversal de la muestra y para una frontera
de grano (entre G1y G2).

La respuesta a nivel local tanto en los granos
como a través de las fronteras de grano tiene
un comportamiento no-lineal, también llamado
no-6hmico. De acuerdo con el modelo CBDI, la
respuesta a través de la frontera de grano deberia
tener un comportamiento sensiblemente diferente
al de los granos, con un nivel de corriente inferior a
voltaje equivalente. En los resultados presentados
en la figura 9, la corriente a través de una frontera
de grano es similar en comportamiento a la de
otros granos.

Un aspecto que queda a tratar es el impacto
de la metalizacién en las propiedades eléctricas,
ya que como en el caso del silicio, el contacto
semiconductor-metal, cuando es de tipo no-6hmico,
puede generar zonas de deplecion. El tamafio de
estas zonas dependera entonces del tipo de barrera
que se forma (por ejemplo, de tipo Schottky) y la
distribucion de defectos en el material.

CONCLUSION

El comportamiento eléctrico de un ceramico
de CCTO policristalino presenta una permitividad
dieléctrica colosal y una caracteristica no-6hmica.
La caracteristica voltaje-corriente para una muestra
presenta un comportamiento asimétrico, segun la
manera en que se aplique el voltaje. Un anélisis en
CC de los granos individuales no permite relacionar
la asimetria observada con algin gradiente de
propiedad eléctrica mediante esta técnica.

Fig. 9.b. El color de cada curva de 8a corresponde al de los granos.



Los resultados de EI en la superficie de la muestra
indican que tanto la respuesta de los granos como
las fronteras de grano presentan un comportamiento
no-capacitivo, lo que no corresponde al ajuste de los
modelos macroscopicos como el CBDI.

El papel de los electrodos y el tipo de contacto
no es suficientemente claro. Si se hace una analogia
entre los fendmenos de materiales “modelo” como
el silicio y el CCTO, sera necesario en trabajos
futuros, relacionar la quimica de los defectos, su
impacto en el contacto eléctrico, en los mecanismos
de conduccion y en las caracteristicas dieléctricas de
los materiales con permitividad colosal.
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