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Introduccisn.,

La miniaturizacién, que es 1la tendencisa general en la
electrénica desde hace varias décadas, ha sido el resultado de wun
aumento significativo en el orden de magnitud de lag propledades
fisicas de 105 materiales utilizados; asl, en el caso de elemnentos
capacltivos, los materiales ferrceléctricos presentan perspectivas
muy prometedoras. La familia de los titanatos y en particular el
titanato de bario {BaTiOs) tiene propiledades muy interesantes
tanto desde €] punto de vista de pug aplicaciones tecnoléglcas,
como de la investigacian basica; debido a ésto, el BaTiOs es une
de los ferroeléctricos mas estudiados.

El comportamiento de 1la constante dieléctrica del BaTiOs en 1a
fase paraeléctrica, lo deScribe 1la ley de Curie-Weises. Este
comportamiento ha s8ido estudiade por varios métodos (1,2),
cubriendo diferentes intervalos de temperatura, pero acn asi,
existe un problems con dicho comportamiento. El problema condiste
en que; cuando se hace una determinacién "normal™ de la constante
dield#ctrica en BaTiOs policristalino a partir de mediciones de
capacidad a una frecuencia {(de exitacldén} fija, generalmente 1KHz,
introducen wuna serie de factores gque hacen que la ley de
Curie-Weies no se cumpla. F‘Frecisamente los objetivos de este
trabajo son, plantear y resolver este problema haciendo uso de la
t#cnica de mediciones AC, en la que se utiliza ia representacian
de la impedancia en el planc complejo. Al presente, este punto
reprasenta un problema de frontera en al campo de la
ferroelectricidad, va qQue en la revisién bibliografica realizada
s han encontrado, dnicamente publicaciones concernientes al
comportamiento de la constante dieléctrica del titanato de bario
policristaline, en el intervalo de radio fracuencis y a frecuencia
fijatd). Para algunas apllcaciones donde la frecuencia es fija o
sus varjaciones son pequefas v en tornc a ella, esto es suficiente
Pars caracterizar el material; Bin enbargo, las varisciones de



fracuencia pueden conducir a cambloe considerables (4) en las
propiedades elececricas, lo cual no ests completaRente explicado,

Las mediciones AC pueden proveer una imagen mas completa del
fendmenc de polarizacicén inveolucrado. En condiciones favorables de
frecuencia, temperatura e intervalos de impedancia, las mediciones
AC conducen a tres semicirculos en la representacidn del plano
complejo de impedancias, que pueden ser atribuldos (4,5) al grano,
frontera de grano ¥y electrodos, a partir de la impedancia real mas
baja a la mas alta respectivamente. En esta forma, las propiedades
electricas del grano se pueden separar de las otras fuentes de
impedancia; las debildas a la frontera de grano ¥ a los electrodos
en el casc mas simple, donde la resistencia electrénica esta en
paralelo con la capacitancia de la muestra. La capacitancia ¢ de}
graho, puede ser deducida del pupnto maximo del sSemicirculo
correspondiente, donde se cumple la condicién WRC = 1, siende w la
frecuencia angular y R la resistencia del grano.

Este estudic consta de c¢inco capitulos con el siguiente
contenido, El1 capitulo uno se inicia con una breve resefa
histérica sobre el descubrimiento de 1la ferroelectricidad, se
plantea el concepto fisico del fendmeno ferrceléctrico y con &1,
s& describe el ciclo de histéresis ferroeldéctrica. Se desarrolla
un modelo derivado & partir del copportamiente fisico de los
materiales ferrceléctricos, rara predecir la polarizacion
espontinea y finalmente, se concluye formulando otro modele que
emnpleando los resultados del modele anterior, establece la ley de
Curie-Weliss para materiales ferroeléctricos.

En el capitulo dos, se formula el concepto de la técnica de
mediciones AC, se explica el modelo tedrico en el que se basa
dicha tecnica y se da un razonamiento, pars mostrar el por que se
deabe calcular la capacidad del grano, precisamente en el punto
mixigo del semicirculo que representa las propledades eléctricas
del grano.



En el capitulo tres, EBe da a conocer el desarrollo del
experisente desde la preparacidén de muestras hasta la adquisicién

de datos, mencionando a su vez el inatrumental involucrado en las
mediciones .

El capitulo cuatro, llamade de resultadoes y discusian,
congtituye la parte fundamental de este trabajo porque se
desarrollan ¥ Se logran les objetives que motivaron este estudio.

Finalmente, el capitule cinco esta formado por las
conclusiones que fhacleron a ralz del planteamiente y realizacidsn
de los objetivos del trabajo.

Los resultados de este trabajo han sido aceptados para su
publicacién en la revista "Ferroelectrics”.
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CAPITULO X
I.1. Bozquejo historico de la ferroelectricidad.

Alrededor de 1655 Elie Seignette (6) en la ciudad de Rochelle
Francia, sintetize el primer material gque posteriormente Beria
clasificado <como ferrcoeléctrico; este paterial de estructura
crigtalina, &in color vy <transparente, conocido como sal de
Rochelle, quinicanmente e€s un tartrato de potasio de sodic c¢on
cyatro moles de agua (NaKCeHeOo-4H20).

En el afic 1880, lo8 hermanos Pierre y Jacques Curie ({6}
experimentande con cuarzo, turmalina, sal de Rochelle y otros
cristales, descubriercon el fencdmeno plezoeléctrico.Esencialaente
consiste en la polarizacién de un cristal mediante 1la aplicacidn
de una presisn mecanica externa e inversamente, aplicande un campo
aelécrrico externo al cristal, le producira upa deformacién. La
investigacidén de este efecto ne fue continuada sino hasta la
pPrimera guerra mundial, cuando a principios de 1916 hubo intentes

por construlr dispositivos plezoelectricos (transductores
electromecanicos) para produclr seNales bajo el agua y deteccion
submarina y asi, localizar armamentos grandes por sincronizacién

de la llegadas de vibracicnes terrestres a varias estaciones.

Por ualtimo, aproximadamente en 1921 J. Valasek (6), descubrié
¥y raeconocid por vez primera la farrcelectricidad tal como se
entiende hoy en dia en la sal de Rochelle, midiendo los ciclos de
histéresis que resultan al polarizar el material mediante un campo
eléctrico alterno. Asi mismo, fue el primero an llamar
tenperaturas de Curie, a las temperaturas limite para las cualesg
al material pasa de la fase ferroeldctrica a la paraeléctrica.

Con los trabajos de Valasek, se encontrd la contraparte da



algunas de las caracteristicas de 1la ley de Curie-Weiss del
ferromagnetiemoc en la 6al de Rochelle v por ende, mucha de la
terminologlia usada en el campo de la ferroelectricidad, fue tomada
por analogia con el caso del ferromagnetismo. Sin embargo, la
sesgjanza no es tan grande en todos --los aspectos, "dade que el
ferromagnetisme se debe a la interaccisn de dipolos magnéticos
distintos, identificados con atomos individuales, mientras que la
polaridad de los ferroeléctricos reside en la estructura del
cristal como un todo.

A partctir del afio 1950 se han descubierto muchos cristales
farroeléctricos, tales como: niobato de litio (LiNbOs), tantalato
de litio (LiTaUs), niocbato de potasic (KNbOa}, dinitrito de sodio
de plata {AgNaCNOz2), etc.

A continuacién se muestra la Tabla 1 con algunos de los
ferrcel#crricos mas conocidos e'impcrtantes. con su temperatura de
Curie y su polarizacieén Ps.

1.2. La Ferrocaelectricidad.

En la actualidad se reconoce como ferrcelectricidad al hecho
de que un cristal manifieste un momento dipolar aléctrico
espontanec, per este un material ferroeléctrico es un sélido
cristalino ciuyo vector de polarizacién electrica tiene dos o mas
estados de orientacién en ausencia de un campo eléctrico externc ¥
puede ser cambiado de uno a otro de estos estados por un campe
elécrrico externo. Cualquiera de estos estados de orientacién son
idéncicos en la estructura del cristal ¥y solamente difieren en 1la

crientacién del vector de polarizacién eléctrica a campo eléctrico
nulo,



Tabla 1. Criptales Ferroeléctricos.

Te en °K Ps en esu/cm’ a T °x
Tipo KDP S
KHaF0s 123 1& 000 96
KDaPOs 213 13 500 - .--;
REBHaPOa 147 16 8O0 [0
RbH2ABRCe 111 - ) -
KH2AEO04 96 15 000 ) ) a0
GeTe &70 - . ;;
Tipo TGS
Sulfato de triglicina 322 8 400 293
Selenato de triglicina 295 9 600 273
Perovskitas
BaTiOs 393 78 000 296
SrTi0s Q 9 Q00 &
KNBOs 712 %0 000 523
PDTi0» 763 » 150 060 300
LiTaOs 890 70 0CQO 720
LiNbOs 1470 900 000 -

La perfeccién cristalina, la conductividad eleéctrica, 1la
Tenperatura vy la presién, 12141 factores que afectan 1a
reversibilidad de 1la polarizacisn, de ahi que el caracter
ferroeleéctrico nc puede ser determinadoc solamente por un estudio
cristalograrico. Sin enbargo, una posibilidad de capbio
ferroeléctrico frecuentemente impplica una estructura polar
caracterizada solamente por pequefas distorsiones a partir de una
fase no ferrceléctrica de mayor simetria.



La opcién de camblar la orientacion del vector de
polarizacien eléctrica mediante Ja influencia de un campo
eléctrico externo, tiene una consecuencia muy importante, ya que
se genera &l ciclo de histeresis ferrceléctrica, Fig. 1.

un cristal ferrceléctrico espontaneanente polarizado,
minimizard £u energla electrostatica formande dominios. Los
dorinics son regiones de AaArea grande comparada con una celda
unitaria, dende 1los dipolos de cada uno estin alineados
paralelapente entre si, de tal msnera que en ausencia de un campo
eléctrico externo, la polarizacien resultante de todo el cristal
el cero.

Cuande se aplica un campo eléctrico a un material
farrcoaléctrico, los dominios cuyo vector de polarizacicn estd en
la misma direccion del campo aplicado, crecen a expensas de los
dominios antiparalelos y la polarizacion neta aumenta (segmento
OA), Fig. 1. S5i se continua aumehtando el campo eléctrico, el
procesc de polarizacién se incrementard hasta que todos los
dominlios queden alineados con el campo eléctrice aplicado y 1la
polarizscisn alcanzara la saturacién, quedando el material como un
dominio simple. La extrapolaciédn de 1la parte lineal 8C da 1a
polarizacién espontanea Ps, cuyo valor es el mismo que ya existia
dentro de cada uno de los dominios antes de aplicar el campo E. A)
invertir el campo hasta un valor de -~-E, se genera la mitad del
ciclo, quedando el cristal con una polarizacién remanente Pr, cuyo
valor es e)l cruce de la curva con el eje P, Para obtener 1la otra
mitaa del ciclo de hicstéresis basta con camblar de signo al campo
¥ lievarlo de nuevo hasta un valor E. El campo eléctrico que se
necesita para que la polarizacion sea cero, se llama campo
coercitivo Ec.

1.3. La Polarizacisn Eapontines.
La polarizacisn espontanea, caracteristica fundamental de los
ferroeléctricos, se puede predecir mediante un modelo derivado a

4
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Fig.1 cCicle de histéresis ferroeléctrica.



partir del comportamiento fisico del material dieléctrico.

En un dielectrico existen dom tipes diferentes de fuerzas de
interaccién debidas a enlaces qQuimicos: fuerzas de arraccién de
van der Waals y de repulsién aténica, ambas son esencialmente de
corto alcance, siendec efectivas solamente entre primercos vecinos.
Las fuerzas debidas a la interaccién entre dipelos electrostaticos
comparadas ¢on las anteriores, son de largo alcance; debldo a
esto, Un calculo preciso de la interaccion de un dipolo particular
con todos los demis dipolos de la muestra sSeria wmuy complicado.
5in embargo, se puede hacer una buena aproximscidn considerande
que mas alla de cierta distancia del dipolo dado, el material
puede ser representade por un medio dielsctrico continuo,
homogéneo, polarizado gque tiene las propiedades eldctricas
macroscopicas de la muestra, Este método fue adoptado por H. A.
Lerentz (7,B8,9) para calcular el camnpe eléctriceo sobre una
molécula particular, llamade campo molecular Em, propuesto por
Mosotti en 1850 (7).

El modelo lleva implicitas las siguientes hipotesis:

a) Las moléculas se pelarizan sclamente por desplazamiento
elastico, Ya que se asume que 4#5te as JUn mecanismo por el cual, el
momento dipolar es proporcional al campo electrico aplicado.

b} Ausencia de interacciones de corto alcance (no dipolares).
c) Isotropla de la polarizabilidad de 1la molécula.

d) 1lsotropla del arreglo de las moléculas.

Considérese una molécula colocada al centrce de una cavidad
egférica en una muestra delgada de un dieldctrico polarizadoe, Fig.
2. El campo eléctrico en el centro de la cavidad puede expresarse
por:

Em = E ¢« Ea ¢« E- . (1-1)

6
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Fig- 2  Modelo para calcular el campo molecular.

(

2dEpcosf

Fig. 3 Geometria para cslculur el campo sléctrise Jebldo
a lu guperficie de la cavidad esférica.
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donde E se debe a lag placas paralelax cargadas; Ees es el campo en
1la superficie de la cavidad y E' se debe a todas las moléculas del
interior de la cavidad.

Para calcular Ee, se considera que la densidad de carga
polarizada situada sobre la superficlie esférica, esta deterninada
por la componente normal del vector de polarizacién P, como

P‘ndA = PcosedA

En la Fig. 3, Bse obgerva que cada elemento de superficie da de 1la
esfera contribuye a Es, de acuerdo con la ley de Coulomb, con una
intensidad de campo radial:

dEe = ECOS® __ 4, | (1-2}%

4ne ¥
-]

Por razones de simetria, las componentes horizontales de campe en
el centro de la esfera se cancelan mutuagente, por lo tanto, 8sdlo
los componentes verticales dEscos@, contribuyen a 1la intensidad
del campo eléctrico, de tal manera que (1-2) queda como:

n =
Eew s feoe @ 4, {1-3)
ane r

-]
pere la diferencial de Area es dA = 2nsenar'do: substituyendo en
(1-3), me tiene:

" Fcol'ﬂ&nr'lenﬁdA

E-:J‘o

ane !'!
o

integrando scobre @, resulta:
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(a) La estructura perovskita del cristal Eitanato de bario.
La estructura es cﬁbig con los lones Ba” en las esquinas
del cubc, los iones O centrados en las caras, ¥y un ién
Ti? centrado en el cuerpo. (b) Abajo de la temperatura de
Curie, li estryctura estd ligeramente deformada con los
iones Ba” y Ti  ligeramente desplazados respecto a 1os
iones 072, por lo que se geners un momento dipolar.

(c) Dos celday ¢ibicas de titanato de bario mostrando

sulamente los lones 072, Estos ioncs forman un octahedrs
interconsctado con ionss Ti® al centre. La simetria local
alrededor de cada ién oxigeno no us ciibica, de este wodo
los iones 072, Tid, 5 8a? no son cibicos respecto al ién

marcado con y.



Es = :Ti“ P . (1-4)
o

Finalmente se postula, que los efectos individuales del campo
eléctrice producidos por las moléculas del intericor de la cavidad
esferica, sobre ls molécula situada al centro de dicha cavidad, se
cancelan mutuamente; esto es, E' = 0, Esta hipédtesis propuesta por
primera vezZ por Mosotti en 1850, es5 una aproximacién razonable
cuando las particulas elementales son nheutras y sin momento
dipolar permanente, o cuandc estan acomodadas en completo desorden
© en un arreglo cdbico o alge similar de alta simetria,

utilizando el postulado anterior y substituyendo ({(1-4) en
{(1-1), resulta:

Em = E + 3 P . (1-5)
o
pero, P = cQE(CMLI. entonces:
E
Em = oy (& + 2) {(1-6)

llanado campo de Mosotti. Por otra parte,
P =NaeEm, {1-7}

donde N es el numero de polétulas por unidad de volumen y & e  1a
polarizabilidad, luego para campo eléectrice extarno E = 0O y

combinando (1-5) con {(1-7) se obtiene:

psia. p (1-8)

3
o

que se gatisface cuando P = 0, & blen cuando

10



= 1 . {1-9

Esta ecuacien (1-9) es precisamente la c¢ondicioen para que un
material dieléctrico manifieste una polarizacién permanente (o
espontaneal, en ausencia de un campo externc. Es un resultado muy
importante, porque se obtienen de inmediato algunas de las
principales propiedades que caracterizan a los ferroeléctriceos;
asi por elemplo de (1-5) y (1-7) Be obtiene:

paN OB (1-20)

1- ="

3c

Recordando que:
P = (t--l):oE y X = g-1,

donde « y X BOon la constante ¥ susceptibilidad dieléctricas
respectivamente, resulta:

X = £-1 = &£o (1-11)

donde aplicando la condicion de polarizacion espontanea, se
cbserva que el lado derecho de {(1-11) tiende a infinito conforme

No
3"— + b 3 N (1-12]

implicando a gu vez una ¢ ¥y una X grandes., En particular X+ o, v
como X = P/E, entonces este resultado se interpreta inmediatamente
como una polarizacisn finita a campo eléctrico nulo y #sta es
precisamente la polarizacién espontanea del material.

11



1.4. La Ley de Curie-wWeiss.

Los materiales con moléculas que tienen un momento dipolar
permanente, se conocen como polares, Para este tipo de moléculas
{polares) lLebye establecis (7,8,9) un modelo tedrico usando la
teorlia estadistica de la orientacidn, desarrollada por Langevin
para dipolos magneéticos, para explicar el hecho de que estos
materiales tienen una constante dieléctrica grande (resultado del
podelo anterior) ¥ su relacién con la temperatura.

- La polarizabilidad de una molécula se puede escribir como:
o= cs + oa + od, (1-13)
donde se tienen las polarizabilidades individuales llamadas;
electrénica, atémica v de orientacion respectivamente, siendo od

la que Ee calcula en el modelo propuesto por Debye como migue:

La energla potencial U de una wmolécula de momento dipolar
permanente p €n unh campo eléctrico E, es:

U= -pE,

Pero la polarizacieén P se calcula como

P = Nptcoge>, {1-14)
donde (cose» es el promedic Sobre una distribucidén en equilibrio
teérmico.

De acuerdo a ia Jley de distribucion de Boltzmann, la
probabilidad relativa de encontrar una molécula en un elemento de
angulo salideo do, es proporcicnal a e'U/kT. donde T es 1la

temperatura absoluta y k es la constante de BoltZmann; entonces,

12



sa"™coge dn

1
donde I = KT .
re PV qn T

(CQESY =

La integracidn se hace sobre todos los Angulos sodlidos, asi que

roznenecoseenpg cosede

icoEe) =
Igznsenee‘r’p":“sede

Sea e = COB® ¥ x = BE ontonces
kT

BdE
-1 d 2 en -] w _-x, d
(CO5EO) = ——T;::;;__ = oo IDSI_‘G ds = a:lo:&e - )-a:loﬂ x =

ctnhix) - } » POr tanto:
L(=) = ctnhix) - % . {1-15)

Esta es la funcién de Langevin que para valores peguefios de
x, @8 lineal. Este resultado es muy importante, ya que &l momento
dipolar molecular p de la mayoria de los materiasles polares es tal
que weil a temperaturas ordinarias, debido a esto, conviene
desarrcllar a Lix) en una serie de potencias y considerarla en el
limite =t¢1, asl resulta,

1

ctnhix) -:0’3- *iiean de donde

B

Lin) = = BE | , que al substituir en (1-14), ae ocbtiene
3 3KrT .

Np' E
P = 3KT . (1-16)



fero la pelarizabilidad orientacional por molécula es:

P P
o, = NE + entontes a, = mic .
" gubstituvendo en (1-13) se obtiene,
ot
as o o+ sp= o, {1-17)

multiplicando por 5%— y considerande la condicidén (1-9) de
(-]

polarizacién espontanea, se obtiene para la temperatura critica

= —Ske —TNie s a i . (1-18}
o a -

El efecto de la condicién (1-+9}, ahora se manifiesta como una
temperatura critica Te, misma que puede interpretarse mas
facilmente 81 sé@ considera que ca ¥y o son pequefas comparadas con

ad, esto es que

2
b
(aa - “E) T o de tal manera que,

(21} 4

p?

as B (1-19)

multiplicande por 5%— y aplicande de nuevo la condiclén de
o2

polarizacidn espontanea, resulta

14



. o
Np -
Te = SR - (1-20)

Substituvendo {1-19) en (1-11) se tiene
Np”
: 3& kT
X = z ' (1-21}
1-_Ne
gcok'r

multiplicands el numerader por 3/3 y substituyendo (1-20) Be
‘obtiene, : :
anp?
qcokT
X s — , por tapnto:
T~T¢
T

3T¢
X = T-Tc (1-22)

Este resultado es muy importante porque tiene la misma forma
de la ley de Curie-Weiss para la susceptibilidad magnetica, sélo
que ahora Se trata de la susceptibilidad dielsctrica. (1-22) es 1la
ley de Curie-Weiss para ferroeléctricos y como este reasultado es
valido sdlo para T:Te 6e concluye que Te &g precisamente la
tenperatura de Curie para la cual el material alcanza su maxima
£, pasando de la fase ferrceléectrica a la paraeléctrica. Es
convenhiente recordar que uno de los cbjetivos de este trabajo, eas
aestudiar dicha ley a frecuencia variable en titanato de bario.
Este material ofrece grandes posibilidades ya que
experipentalmente se encuentra Gue entre 1os ferroeléctricos
ceramicos conccidos presenta una £ de las mas grandes.

15



El titanatc de baric fuse sintetizado =n el Instituto
Teacnoldgico de Massachusetts en 1943, asg uno de los
ferroeléctricos mas estudiados & Iimportantes, tiene <tres fases
farroeléctricas con temperaturas de transicién cercanas a -70°c,
5°C v 120°C. Pertenece al grupo de ferroeléctricos consistente de
cristales idnicos con astructura cristalina del tipes perovskita.
La estructura perovekita es la eBtructura cristalina uas siople
que axhibe ferroelectricidad, Fig. 4.
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CAPITULO 11

I1.1. La técnica AC

La técnica de wediciones AC (10), consiste en estudiar las
propiedades eléctricas en s&lidos monocristalinos -3
policristalinos, analizando BuU Trespuesta & un campo elécrrico
sencidal de frecuancia variable, E = Eo sen wt. Da lc anterior se
desprende que Lla raspuesta aléctrica da todo el sistepa, debera
revalar contribuciones cdebidas a procesce de polarizacléen vy
migracién de cargas, tanto en el 8Slido como en la interfase
electrodo/dieléctrico, por tante el anilisis de datos debersa
considerar la naturaleza fisica del proceso en cada una de las
partes del sistemns.

1X.2. E1 Modelo.

La técnica AC se basa en el siguiente modele. En general, se
Babe que &l comportamiento eléctrico de un material de unad Esola
fase cristalina se puede describir patematicamente por una funpcién
compleida (11}, tal como la impedancia, 2, o la sdmitancia, Y. El
Proceso fisico que resulta de aplicar un campo eléctrico al
material, se puede representar por un circuito elécorico
aguivalente, Bauerle (12) fue el primaro en aplicar esta técnica
al estudiar electrolitos sadlidos,

Las fronteras de granc juegan un papel muy importante en el
comportarpiente eléctrico de un sélido cristalino, vya que con
frecuencia responden de manera distints que los granos, al aplicar
un campo eléctrico. Esto representa una seria dificultad para
elaborar modelos eléctricamente equivalentes, sin esmbargo., si 1la
conductividad del grano es significativamente mayor que la de su
frontara, se puede proponer el siguiente modelo (3}. Considérese
una mauestra de material policristalinc, Fig. 5 formada por n
barras acomodadas compactamente, ademis, supongase que el material
es dieléctrico vy qua al aplicar un campo sléctrico en los extremos
da una barra individual, Fig. 6a., se produce uns corriente de
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Flg, 5 Modelo de musstra policristalina formada por n barras
arregladas compactamente.
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FIG. 6 {a) Und de las n barras formada por grancs cristalincs.

(k) Barra simplificada despudés que on ha polarizado.
{c} Ciycuito eldcvrico equivalente para una barra.

18



cargas. Como e BUpPUEC que la conductividad de los granos es mayor
que la de sus fronteras, estas funcionaran como barreras para las
cargas, Entonces, el bloqueo mas efectivo al flujo de cargas serd
el de las fronteras perpendiculares al eje de la barra, por lo
tanto, s6lo la componente perpendicular al eje de la barra de cada
frontera blogueara parcialmente el paso de cargas entre grano VY
grano. Con esta simplificacién, la barra queda formada por "“capas'
que representan a los granos, Fig. 6b. Este modelo Be conoce como
modelo de capas.

Al aplicar un campo eléctrico en los extremos de una barra,
Bse geners una migracion de cargas en el interior de cada grano,
pero la frontera causard que se acumulen en su vecindad. De esta
forma, tanto el grano como su frontera quedan polarizados, Fig.
6b, dando por resultado dos capacitores; unc formado por el grano
Y otro por &u frontera con capacitancias Cg ¥ Cf respectivamente.
Ademas, durante el procesc de polarizacién, el grano opone una
resistencia Hg al trangperte de carga, al igual que s8u frontera
que actua con una reslistencia Rr. Observando por separado al grano
y su frontera, resujta que cada uno puede representarse
eléctricamente por unad malla RC en paralelo, esto es, una oalls
fgCy en paralelo para el granc ¥ otra malla RICT en paralelo para
su frontera.Finalmente el conjunto grano mas {frontera estan
colocados en Berie, por lo tanto las mallas RgCg ¥ RICI que los
representan también estan en serie Y por ende, el ecircuito
eguivalente para toda la barra es como el de la Fig. éc.

Obeervando una barra, se encuentra que las impedancias de sus
granos ¥y 1lage de sus fronteras, @stan combinadas en serie,
entonces, si Zge v Zis representan la suma de las impedancias de
los granos y la de sus fronteras respectivamente, la impedancia de
una barra, Zv, se puede escribir como:

Zb & Zgs ¢+ Zfs . (2-1)

Toda la nuestra puede representarse por n barras
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esléctricamente caracterizadas y unidas en paralelo, Fig. 78,
suponiendo que todas las barras tienen précticameante la misma
ispsdancia, es dacir Ztas = Zb2 = .,.,Zon = Zb, ehtonces la
impedancia total da ia muestras sera:

de donda,
1
Zm = T2 o {(2-2)

var Fig. 7b.

Para medir propiedades eléctricas en dieléctricos sélidos, es
BUY comun colocar electrodos metAlicos. Supdngase que #ste es el
caso Y qQque nNne ocurre ninguna reaccion an 1la interfaze
electrodo/dielécrrico. Asfi, para el casco de materiales que
conduzcan por iones, sum electrodos se polarizarin idealmente,
causando que la transferencia de carga antre electrodos ¥ BRuestra
sea Sumanente dificil y que se pueda atribuir una resistencia,
Re\, & dicha interfasgse.

Por otra parte, la interfase elesctrodo/dieléctrico va
polarizada, se puade modelar por un capacitor Cel, de placas
pParalelag virtualsente independiante del voltaje, por lo tanto, la
impadancia Zet de la interfase, quedaras conactada en serie con 1a
impedancia Zm de la muastra, de tal manera que la impedancia Ze
del sistema, muestra mas electrodos, se puede expresar por

Ze = ZIm 3+ Za\ .
utilizando (2-1) ¥y (2-2) rasulta

Zs = % Zas & :'-T Zle « Zav . (2-3)

Fara el caso de materisles qua conduzcan por aealactrones sus
alectrodos no sa polarizan idealsente, parc aun asgi, la interfase
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(o) (b}
F‘g.? {a) Muestra formada por n circuitos equivalentes,

representativos de las n barras qus integran la muestra.
() Si Zbi es la impedancia de la i-&sima barra, sntonces
las n impedancias estdn conwctadas en paralelo.
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wlectrodo/dieléctrico tiene una impedancia Zet ¥ por consiguiente
la impadancia del sistens queds desscrits por (2-3).

I11.3. Curvas de disparsicn.
Una combinacian de elementcos RC en parslelc sujetos a un

caspo eléctriceo alterns, tiene una lmpedancia Z, tal que

]
7 = R - 3 wR™C .
1+ (WwRC) 1+ (WRC)

(2-4)

2
donde Z.r--—-—E-——’-.Zi.- ch. vy 4 =9 -1
1+{uRC) 1+ {«RC)

Hultiplicandoe Z por su compleic conjugado, 2... v haciando las
operaciones adecuadas, se tiene:

. 2t -2R=0

AR C I S L (2-5)

ecuacién que define un semicirculo de radio %a, en el plano

complelo Z, Fig. Ba. Esta a3 una de las llamadas curvas de
dispersién, donde cada punto representa 1a impedancia
corraspondiente a una fracuencia particular.

En el plance de adaitancias 1a curva de dispersion
correspondiente esta descrita por

Y-%QJ«G .

que Tepresenta Una rectas, cortando el eje Yr en R". Fig. Oa.
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Flg. 8 Curvas de dispersién en los plance complejos de impedancia 2 y

admitancia Y. (a) Arreglo RC en paralelo. (b) Representa una

malla RC en sarias,
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Por otra parte, ls impedancia Z de una combinatidén RC ean
searie es '

zaRr-3 .
que describe una recta que corta el eje 2Zr en R, Fig. 6b. -En
cambio la admitancis correapondiente, se calcula como:

i wRC

Y:L[ 1 3 o+ 2
1+ {wRC)

R 1steRC)?

o -

define un semiclrculo centrado en 3R " sobre el eje Yr, Fig. 8b.

Para el caso dal arreglo elactrodo/dieléctrico/elecctrodo, la
impadancia total es

1 -4 1 -4 b -3
Z s ‘Eg + JuCg) T o+ L ¢ IO T 4 (5, ¢ JuCel)
donde el tercer término toma en cuenta los dos electrodeos del
sistemna.

La ecuacien anterior, se puede reescriblr como

2= | Hg . Rt . Bal

1+ (uRgCg)®  14(wRICT)?  1e{wReiCer)?

2 2
-3 1 why¥Cy o —wntior . wRerfcer

1+(WReCp)®  1e(wRICH)® 1e{wRelCel}®

que representa la superposicisn de tres semicircules.cuvos rtradios
dependeran basicamente de los valeores de las rasistencias
involucradas. 5in esnbargo, debido a que 1oB puntos de las graficas
mon funcidn de la frecuancis, los valoraes de las capacitancias
pueden volverse significativos dependiendo de los valores de la
frecuencia. Esto pueda ayudar a identificar los elementos
predominantes en una wmalla RC a diferentes frecuencias., Por
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ajemplo, a bajam frecuencias la impedancis de un capacitor e muy
elevada, entonces la rasistencia sera despreciable.

Experimentalmente se pueden obtener 1los valores de las
variables importantes, utilizando un analizador de impedancias,
con @l gue es pogible medir sipulténeapente impadancia,
capacitancia e inductancia, todas en funcién de la frecuencia, de
ahl Que cada punto de la curva de dispersién correspondienta, sea
a una frecuencia especifica.

11.4. Chlculo de la Capacidad.

Para los fines de este trabajo, Be requiere calcular la
capacitancia del grane C, porque con ella se hardn algunas
graficas que ayudaran a interpretar los resultados. Ahora bien, de
todos loB puntos que forman el gemicirculo correspondiante al
grano, cual de ellos debe ysarse para diche calcule? E1 grano,
tal como Be ha veanldo considerando en este modelo, salo tiene un
valor de capacitancia C, que a una temperatura dada es constante e
independiente de la frecuencia, por lo que en principio, se puede
tomar cualquier punto gque pertenezca al semicirculo, pero
observese lo que dice el experimento, Fig. 9 v Tabla 11. Resulta
que la capacidad C no es constante coko ss esperaba ya que los
pPuUntos comprandidos entre el 55 vy el 67, que son los ass
representativos del semicirculo, tienen diferente valor de ¢ y aun
cuande la diferencia entre loB valoras extiremcs as pequafa, AC =
27.9pf equivalente al 11%, el hecho es8 qQue no se debe tomar
cualquier puntc para calcular C, debido a los resultados
experisentales, Aqui aparece la necesidad de establecer un
criterio confiable para el calculo de C. La capacidad pno es
constante an todo @l semicirculo debido & la influencia del
segundo semicirculo (el semicirculo del lado derecho que se asccia
a las propiedades eléctricas de la frontera de grano) Fig. 10, que
se manifiesta del lado derecho del primer sewicirculo, como un
“jalon™ haclis arriba. evitando que corte el eje Zr como dabiera

25



9z

Efscto Inductivo

0 -r ¥ LI v v v

“t6p x

L 3
e x 1
3 x
* n xx % *
-32¢ o7

Efecto Capacitive

4
[ ]

Fig.9

Resultado experimental de Zi vs 2r a 337°C.

Obsérvese que a grandes frecuencias

1a curva se pasa al lado positivo cerca del origen.



TABLA 11

Resultado# Experimentales wmedidos a 337°C. Obsérveme que 1a
capacidad siempre tiene diterentesx valores, adeais a grandes
frecuencias predomina la parte inductiva.

Dato C(pF) Limicroh} Zrikohms ) Zi(kohms) f{kHZ)
55 289.3 ~54720 55,0843 -2.2477 40
56 278.8 =36340 4.7162 -2,.4961 50
57 272.3 -25840 4,3482 -2.6824 &0
=12 Los -19294 3.9913 -2.8114 70
59 264,08 =14950 3.6548 -2.8926 80
60 262.4 -11918 3.3404 -2.9356 90
61 260.5 ~9724 3.0529 -2.9481 100
6z 257.8 -6824 2.5509 -2.9077 120
63 255.3 -4409 1.9661 ~2.75843 150
64 254.2 -3448 1.6674 -2.626G6 170
65 253 ~-2503 1.3222 -2.4261 200
66 252.1 -1899.2 1.067% -2.2351 230
67 251.4 -1382.2 .82339 ~-2.0066 270
(15 251 -1121.2 .68922 -1.8572 300
69 250.7 - B264.9 .52679 -1.6447 350
70 250.6 - 631.7 414S -1.4707 400
71 250.9 - 403.8 L2749 ~-1.2061 500
72 251.6 - 279.6 .19382 -1.017 600
73 259.¢6 - 199,08 14434 - .87568 700
T4 259.5 - 152,49 .11182 - 7664 00
75 260.2 - 12v.19 .089001 - .679 900
76 261.4 - 96,92 072593 - .6079 1000
77 205.1 - ©6.35 . 05098 - .5021 1200
78 273.6 - 41.15 .033253 - 38788 1500
79 281 - 31,19 .026213 - .33307 1700
ae 295.4 - 21.44 .019381 - .26931 2000
81 314.3 - 15,233 .014966 - .22009 2300
a8z 349,86 - 9,939 .011318 - .16862 2790
863 3L6.4 - 7.283 .0095985 - L13726 3000
84 : 4H2.4 - 4,283 . 0077259 - 09417 as00
es 676.8 - 2.339 . 0064897 - ,058783 4000
a6 15912. - . 06383 .0050159 - .002000 5000
a7 - ©608.8 1.1555 . 0039804 . 043569 6000
=13 - 276.5 1.87 .0029296 .0B2248 7000
a9 - 171.17 2.212 .00038543 11623 8000
90 - 116.13 2.693 - 0048869 -15212 000
1 - 86.13 2.941 - .00025803 .1848 10000
92 - 68.99 3.038 - .0016B44 20979 11000
93 - 56.42 3.118 ~ .0048005 .23505 12000
94 - 47,32 3.168 - .0090841 256884 13000
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Ber y de esta manera el primer semicircule queda inconcluso. El
lado izquierdo del primer semicirculc tambien es perturbado, pero
ahora por la parte inductiva que iﬁ;;itablemente B& arrastra en
las mediciones. Aun cuando el arreglo geométrico del sigtema sea
tal gue resulte una inductancia pequela, precisamente para gque no
influya apreciablemente en Jlas mediciones de C, a grandee
frecuencias empieza a predeminar 1a parte inductiva, vya que
mientras Z¢ = (1/C«), Zrn & L, hecho que se puede observar en la
Fig. 9. al encontrar que el semicirculo no corta en el origen al
eje Zr v ademas se cruza al lado positivo. La Tabla 11 muestra el
cambio de gigno en C a grandes frecuencias. Por lo anterior, se
puede concluir que el punto menos influenciado es precisamente el
punto makimo del semicirculo, por 1o Que a continuacidén se
procederd a detarminar dichc punto ¥ con #1, una condicliaén para el
calculo de C,

Fara determinar el maximo del semicirculo, basta ceon recordar
que al representar la impedanpcia mediante una funcidén compleja, su
parte imaginaria se asocia con la reactancia (capacitiva en este
caso), entoncee de la ecuacien (Z-4) se debe obtener la condicion
parea el punto maximo, derivando su parte imaginaria 2i, de esta
manera, si

Zyv o= =3 L .
1+(wRCH®
derivande respecto a w, resulta
dz.i -r¥c . 2u's *c ®

des 1+(RC)®  [1+(wRC)FI?

igualando a ¢ero y haciendo operaciones, se obtiene finalmente la

condicién cdeseada
WRC = 1 . (2-6)
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Esta acuacidén es la condicidén que cumple el PpPunto maximo del
semicirculo, donde R es la resistencia del grano vy w es 1la
fracuencia an dicho punto.
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CAPLITULO 111
Téacnica Experimental.

La muegtra utilizada tue titanato de bario (BaTiO®) en polve

{ICN Pharmaceuticals inc.). Se prensaron pastiilas a 3 ton. cm o,

misnds que fueron sinterizadas a 1300 °C durante dos horas en
aire. Los capatitores adecuaics pars realazar ] estydio sge
obtuvieron pintande las caras circulsres de las pastillas con
pintura de or¢ y pegandoles 8 sU veZ con pasta de oro, peagquetas
laminillas de oro, Fig. 11. En estas condicicones, las pastillas
fueron secadas en una mufla, primero a 200 °C y de ahi se eievd 1la
tenmperatura a 600 °c dejandose por una hora, La mpuestra asl
preparada se conectd en alambre de platino y  junto con un
termopar, se insertaron en espagueti ceramico para luego ser
instalado en un horno vertical, Fig. 12. El1 termopar quedé casi

tocando la pastilla para que Ridiera su tempéeratura.

La medicion de propiedades eléctricas se realizd a partir de
temperatura ambiente (20°C) hasta 400°C, perc los semicircules
caracteristicos del planc complejo de impedancias, se empiezan a
observar a partir de 180 °c para este ferrceléctrice. FPor este
motivo, los resultados que 8se reportan. obtenidos mediante el
m#todo AC, corresponden al intervalc de temperatura 180-400 °C
Fars las lecturas a bajas temperaturas se espérd a que el hoerpo
estabilizara durante 3 horas, n¢ asi para altas tTeaperaturass,
200-400 °C, ya que una hora fue suficiente para que el sistass
alcanzara el equilibric. A las teNperaturas reportadas se les
estipd una precisidn de = 4 ° ¢. El voltaje aplicado a la Ruestra
fue da 1V. porque fue el qua did la mas baja dispersion.

La instrumentacien empleada en &l experimento fue: un
analizador de impedancias Hewlett-Fackard HP 4192A, controlado por

una microcomputadora HP-85 con todos sus periféricos y un
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Fig. 11 Pastilla de titanato de bario con eleccroedos
de oro (capacitor).
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regulador de temperatura para controlar sl heorno. Eate controlador
&5 una versien Jligeramente modificada del reportado en la
referencia (14), es mas rapidc en su respuasta y tiene mayor
precisien en el control de temperatura; fue construide en el
laboratoric de electrenica del Institutc de Investigaciones en
Hateriales.

i.as mediciones Be hicieron de la forma siguiente: c<on la
RUeStra ¥a colocada en el horno ¥ todo el equipe conectado
debidamente, Se fija 1a temperatura a la que se desea trabajar con
el controlador de temperatura. Cuando se observa que 1la
temperatura seleccicnada se ha estabilizado e activa ia
microcomputadora, misma qQue madlante un programs que también me
g=nersd en el Instituto, controla al analizador de imppedancias para
que tome 94 medidas en un intervale de f{recuencis previamente
seleccionado. En este trabajo se tomaron las medidas entre SHz y
13 MHz. Al copcluir 1a adgquisicién de datos, se procede al
analisis de estos, a través de las graficas que hace la
picrocemputadora, puesto que todo ha quedado previamente en
archivo. La dispeosicién del equipo fue como se muestra en la Fig.
13,
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Fig, 13 Equipo pura la adquisicifn de datos.
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CAPITULOD 1V
Hesultados y Discusidn

Como punto de partids y rtambién da comparacién de los
resultados obtenidos, se grafica la constante diel#ctrica ', en
funcien ae la temperatura a una frecuencia constante de 1KHz, Fig.
14. Esta grafjica es muy importante fundamentalmente por dos
razones: Pprimera, peraite ver con claridad 1a transicion
fearroelectrica del titanatc de bario, es decir, la temperatura de
curie, Tc = 110°C, para la cual este ferrcelécirico pasa de la fase
ferrcoeléctrica a 1la paraelécirica, sostrando a8 su vez la constante
dielectrica saxima que tiene el material a Tc. Segunda, a T>Te,
deburia obtenerse el comportamiento Curie-Weiss, tal como lo
indica la ecuacién (1-22), pero lejos de que se cumpla dicho
comportaniento, se& Oobservs que la constante dieléctrica se
incremsenta conforme aumenta la temperatura, dando origen a que 1a
graizca tengad una "cola™ en la region de mayor temperatura.

Cue €] CoRPOrtamiento Curie-wWelss nRe Se cumsple, se puede
ACSTrar con mas claridad cohmiderando la forma analitica de Jla
acuscién (1-22) ¥y haclends una grafica del inverso de la constante
diel#ctrica &n funcioen de la temperatura, Fig. 15. Esta grafica
BUESLISs Que solamente un pequefic grupe de resultados se aproxXima
a una relacidn linsal mieéntras queée Uun gErén naeerc de pPuUntos
axperimenctales quadan cogppletamente deaviados de dicha ralacion,

El problams descrito antariorsente (la “cola'), e nusvo an
al sentido de que a la fecha no ha side planteade ni  reportade
como tal (15, 16, 3), por esta razén, su planteamiento y sclucién
constitiven uno de los tasas centrales de sste trabajo.

El problema de la ‘cola”, quedd planteado anteriormente a
través de la Figf. 14, pars resclverlo se utilizan los resultados
obtenidos mediante la técnica da mediciones AC. La Fig. 216,
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muestra dos grificas en el plano complejo de impedancias para dos
temperaturas, 202 y 337°C. En esta representacién se grafica la
parte imaginaria Zi de la impedancia en funcién de la parte real
Zr, puramente resistiva de la impedancia y cada punto se obtuvo a
frecuencia diferente. En este experimento Ee obtuvieron sclamente
dos Eemicirculos en el intervalc de temparstura 180-400°C ¥y a
bajas tedperaturas, unicamente se pudo obtener una fraccien del
primer semicirculo. Como se dijo anteriorsente, el primer
samicirculo puede ser atribuide a las propoiedades eléctricas de
los granos, mlentras que el segundo repréasénta las fronteras de
grano. Estas graficas pueden ser representadas por un circuito
equivalente, dondce la resistenciazzlectrénica estd en paralelo con
la capacitancia, de donde para este cago, el circuiteo eguivalente
que represente los resultados obtenidos en el plano compleic de
impedancias, es simplemente, un arreglo en serie de dos circuitos
RC paralelos.

En la Fig. 16, se indican ¢on pequelos circulcs dos puntos;
uno en el ladoe izquierdo del semicirculo que representa las
propiedades electricas del grano, en la grafica obtenida a 202°C vy
otro tambien en el lado izquierdo, perc shora en el aexicirculo
correspondiente a las propiedaes eldéctricas de 1la frontera de
grano, en la frafica que resulto a a37%c. Ambos PuUNtos
corresponden & la misma frecuencia. 1KHzZ, pero aan asil obsérvese
que tienean una impedancia diferente y sdemas no 88 EnNcuentran an
el mismc semicirculo. Este resultade, demuestra que la posicidn de
un punto a frecusncia constante va csmbiando, moviéendoss da
izquierda a derecha Yy & 10 largo del primer v segundo
semicirculos, quedando su posicién final determsinada por 1la
TeRperatura a la que se haga la ultima medicién, por ejemplo, aqui
la posicidn final fue a 337°C.

De la discusien anterior se desprenden dos resultados suy
importantes: uneo, las asdicicnes & frecusncia constante no
distinguan entre laa propiadades eldctricas del grano Yy las
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debidas a otras fuentes da impedancia, va que a bajas temperaturas
se piden las propiedades esléctricas del grano, mientras que a
mayoras temperaturas, se empiezan a madir las propiedades
eléctricas de la frontera de grano. Pce, las medicones AC hacen
una discriminacicen total entre el conporteamiento eldéctrico de cada
fuente de impedancia involucrada en el martarial, va gque cada
semicirculo qQue se obtenga en la medicion, rapresentara
exclusivamente 1as propiedades eléctricas correspondientes a una
fuente de impedancia particular.

Considerando los resultados anteriores, pe puede plantear 1la
Bigulente hipdtesis: el problesa de la ''cola" se debe a que los
experimentos se han hecho a frecuencia constante, por lco tanto, su
explicacion (la solucién al problema) se puede obtener a través de
resultados obtenidos mediante la técnicea de mediciones AC.

Con el propdsite de verificar 1la hipstesis anterior, se
calcula el valor de C a diferentes temperaturas, a partir de la
relacion 2nfRC = 1  ecuacidn (2-6), donde f es la frecuencia
evaluada en el maximo y R es5 la interseccién del semicirculo
correspondiente al grano con el eje real Zr. Con estos valores, se
obtienen los correspondientes a la constante dieléctrica ¢ misma
que se grafica en funcién de la temperatura, para poder comparar
con la grafica de la Fig. 14, que fue precisapente la gque originé
al problema de la "cola'". Ambos resultados se muestran en la Fig.
17, en la que se Observa con toda claridsd el comportamiente
Curie-Weiss sun a altas temperaturas {(curva x), por lo tanto, la
"cola" dasaparece.

En la ley Curie-Waiss se tiene ¢' = C/T-Te, donde To es la
tamparatura ¢ritica y no necesariamente as igual s la temparatura
de Curie Tc, ya Que ic se calcula a8 frecuencia conatante y por
@allo no es completamante valids porque precisamente depende de 1la
fracuencisa (16), por lo tanto, para calcular Tc @8 convanients
hacar la grafica de 1/c” ve T, que se muestra en ia Fig. 18, A
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partir de esta grafica se calcula To, &n la interseccién de 1a
recta con el eje de temperatura y resulta To = 109°C, menor que
Te = 116°. Con el valor de Te, que va no depende de la frecuencia,
se hace la grafics de Curie-Welss, ¢' vg 1/T-Te, Fig., 19. En asta
grafica ge pude ver que ya no existen puntos desviados del
comportamiento Curie-Weiam, cosa que Bi ocurre con los resultados
obtenidog a frecuencia constante, Fig. 15. Por lo tanto, con 1ok
resultados que s&¢ Buestran en las figuras 17, 18 y 19, &@e
demuestra definitivamente que el comportamiento de Curie-Weiss,
continua siendo valide a sltas temparaturas Y por epnde, al
problema planteado en este trabajo (la "cola")} queda rasuelto.
Como un punto de referencia, me calcula el valor de la constante
de Curie Co en la Fig. 19, vy Be obtiene Co = 10.48x10%, resultado
que se compara bien con el valor € = 12 x 10‘, reportado en 1la
referencia (1).

Es conveniente verificar el grado de pureza del titanato de
bario que se usd en el experimento. FPara tal efecto, se considera
1a ecuacién de Arrhenius gue relaciona la conductividad elsctrica,
o, con la temperatura, usualmente dada por (17);

of = Aexp(ZE)

donde E @5 la energia de activacién, k &8 la constante de
Boltzmann, T &8 la temperatura absoluta vy el factor preexponencial
A, contiene variae constantas, incluyvendo 1la frecuencia de
vibracidn de las cargas potencialmente movibles. Para hacer la
grafica de Arrhenius, se aprovechan los resultados obtanidos
mediante la técnica de wmediciones AC, para calcular la resistencia
del granc a cada tesperatura y con astos valcres, ss obtienen Jlos
correspondientas a la conductividad eleéctrica del granc. Estos
resultados Se muestran en la graifics de Arrhenius, Fig. 20, en 1la
que s& cbserva una relacién lineal., El hecho de quea no existan
cambios de pendiente en la Fig. 20, significa que s&lo hay un tipo
da conductividad y por lo tantc, no existen defectos ni impurezas
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en la estructura del material, ademss, a partir de la pandiente de
la recta, se puede calcular 1a enargia de activacion, ¥y resulta
EmQ.%4ev, esto significa que los portadores de carga inveolucrados
en la conductividada eléctrica, son #lectrones. Por lo anterior v
para los fines de este trabajo, se considera que el @materiasl
ferroeléctrico utilizado an el experimento, es puro.

El eptudio de las incertidumbres es de gran impertancia en
toda investigaciéen experimental. En nuestro caso, nas que
considerar un estudio estadistico fino de las variaciones
axparimentales fundamentalmente quantitative, nos encontramos en
un nivel cusljitativo; es decir, los resultados indican claramente
mi 8e cusple © No la ley de Curie-Heiss., Eate e8 &1 casc de Jlos
resultados mAs importantes, Fig. 15 y 19, en los que es cbvioc que
1as mediciones a frecuencis constante me alejan por complato de
uha recta, mientras que las obtenidas a partir del plano compleijo
dé iwmpdancias, Se ajustan claramente & UNA recta.

La extraccién de los valores de los componentes del circuito
equivalente a partir de las graficas del planc complejo es otro
problama significative. En nuestro casc, se definen c¢on claridad
dos semicirculos, que como se ha explicado, corresponden a dos
circuitos RC paralelos, en serie. Nuestro mayor interés ests en el
sepicirculo de altas frecuencias vy bajos valores de impadancia
real, que corresponde a2 las propiedades del grano. Es obvie que
tratandose de un semicirculo, geria facil hacer un estudio
estadistico puramenta matemitico para cpbtener al radio promedioc de
dicho semicicrulo. Sin embarge, pensamos que as mejor utilizar un
criterio basado en la fisica del fendmeno. Por ello utilizamos los
valores del saximo del semicirculo, ya qua cerca del origen,
axiste uha contribucién induztiva dabida a los cables de la celda,
que falsearia el calculo. Esta contribucién es Bas importante a
altas fracuencias, ya que la impedancia inductiva tisne 1la forsa
iL = WL, ¥ precisamente es a3 )la® mayofas frecusncisag que a)
semicirculo se acerca al origen. En el otro extramo, tTenescs
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clerta dispersidén debida a la presencia del segunde semicirculo
que corresponde a las fronteras de grano. En consecuencia, podemos
eBparar que nDuestyo arror e minimo alrededor del miximo, alejado
de las dos fuentes de dispersidn que hemecs Rencionado, Sin
ambargo, a pesar de que la exactitud en las medidas no es
detarminante para lograr los objativos de esste trabajo, a
continvaciéan Se dan las incertidumbres miés importantes,

El puente de impadancia utilizado tiene 0.15% de precigion al
medir la capacidad ¥ 0.8 X 10™™% al medir la resistencia, adeamas,
s @Ete instrumento se le puade Programar para que mida diez veces
cada variable y en la pantalla aparezca la lectura promedio. Por
supuastc Que nosSotros siempre le pedimes la lecturs promedio de
cada variable,

Finalwente, el ajuste de curvas se hizo por minimos cuadrados
¥ los resultados fuercon los siguientes: La grafica de la Fig. 18
tiene un coeficiente de correlacion de 0.998 y una desviacion
estandar o=0.0407. A la recta de la Fig. 19, se le pudo detersinar
un coeficiente de correlacidén C.C,=0.999 VY una o=11,97., Por
gltime, el ajuste de la recta de la Fig. 20 ressultéd con un
coesficiente de correlacidn C.C,»0.997 yv una desviscidn estandar
or? .74, EEtos coaficlientes de correlacién sen suficilentements
altos para poder afirmar que sxiste una relacién lineal.
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CAPITULO V
Conclusionas

1. La té#cnica de mediciones AC es, a la fecha, una
herramianta suy poderosa para investigar propiedadas eléctricas en
stlidos cristalinos vya que Sse puede trabajar en un intervalo de
frecuencias amplio (de SHz a 13 MHZz enh este estudic), un intarvalo
de temparatura considarablemente grande, y de esta formas se
investigan las propiedades eléctricag con mayoer rapidez 14
sencillez que loe as#todos de frecuencia constante y técnica de
microscndas {(1).

2, La representacicn de imppedancias en el planc complejo,
parmite discriminar las propiedades el#ctricas del grano de las
causadas por otras fuentes da impedancia, como la de frontera de
granc v la de los electrodos por ejemplo.

3. Las mediciones a una sola frecuencis son claramente
inguficientes para caracterizar un saterial, ya que, depandiendo
de la frecuencia seleccichada ¥y 1la teaparatura, noc es posible
saber si la respussta observada corresponde sl grano, la frontera
O lo8 electrodos. en aste trabajo se ha demcsatrado que el
comportamisnto de Curie-Heiss se obtiene solamente al selecciconar
la respuesta qua corresponde a los granhos.

4. La Gurva de Arrhenius (Fig. 20} @muestra una relacion
lineal sceptable (coeficiente de correlacién 0.9972), indicando
qQque el matearial utilizadeo en el experisento (BaTiOs) no tiene
defectos ni impurezas ¥y presenta la conductividad electrénica
tipica de un aislante.

5. El1 valor obtenido para la constante de Curie, € = 10.48x10*
an BaTioOs, se& considera bueno respecto a C = 12x10°. obtenido
madiante téchica de microondas (1), para sl mismo ferrceléccrico.
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6. Los rasultados expearimentales de la Fig. 17, msuestran que
el comportamianto paraaléctrico del BaTiOs sigue 1la ley de
Curie-veliss aunt a altas temnperaturas.

Recomendaciones,

La técnica de medicionhes AC es un fétodo exparimental que
permite obtener una gran cantidad de informacicén de materiales en
forma rapida y simpie, en particular en puestras policristalinas.
Las recomsndaciones parsa continuar la investigacién en titanato de
pario podrian incluir los siguientes temas:

a) Efecto de otres pardastros: serlia de gran interes
invastigar el efecto de parametros como @l tamalo granhulay, Jla
densidad, etc.

b) lmpurezas: seria de gran interds estudiar el efecto de
impurezas, tantco sclubles como insolubles. En el primer caso, se
observarisn cambios en la conductividad y su comportamiento con la
temperatura, qua en cilertos casos pueden tenar aplicacionas
tacnolégicas directas: en el smegundo, es decir, en el caso de
impurezas no sclubles que se localizan en las fronteras de grano,
el método permite un eéstudic detallado de su efectc sobre la
conductividad.

esde un punto de vista mAs general, este =método podria
llegar a constitulr una técnica de caracterizacién general para
sateriales; resultades racientes (16,19), indican que pusde
también utilizarse eticazmente para el estudic de nmateriales
magnéticos, colocando un embobinado alredador de la muastra, an
lugar de electrodes. En easte caso, pe obtiene una impedancia
inductiva, ¥ hacer uso de todos los foraalismos complejos:
impedancia, admitancia., permeabilidad y m&adulo, Este prograsa sa
lleva 3 cabo actualments en el IIM-UNAM.
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