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RESUMEN

Los problemas de la fisica técnica de los materiales dieléctricos son de suma importancia
tanto para los ingenieros como para los clentificos que se dedican a su eleboracidn , al célculo,
a las pruebas y a la explotacidén del aislamiento dieléctrico de diferentes maquinas eléctricas,
aparatos, aisladores, condensadores, conductores y cables; equipos automatjcos y equipus de
radictécnica, etc.

Uno de los propositos perseguidos en este trabajo es hacer una revisién de algunos
aspectos cualitativos y cuantitativos de las mediciones AC cuando estas son aplicadas a
cerdmicas policristalinas.

Las mediciones AC han constituido en los ultimos afios un método para la investigacion
de [a respuesta que nos proporciona un sistema fisico bajo el estimulo elécirico dependiente
del tiemnpo.

Las ceramicas policristalinas como el 1In;TiOjs es analizado adecuadamente en térmi-
nos de circuitos equivalentes, conteniendo elementos dependientes de la frecuencia. Estos
elementos los relacionamos con los fendmenos de migracién de iones y electrones existentes
en nuestro malerial.

Un gran sinumero de autores han mostrado un gran interes en la utilizacidén del método
de impedancias complejas o metodos AC, ya que gracias a este método de aproximacion se
han podido aclarar un gran ndmero de incognitas referentes al comportamiento eléctrico de
las ceramicas policristalinas.
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ASPECTOS TEORICOS



1.1 Introduccidén

Ef gran avance que ha tenido la industria de la elecirénica en la fabricacion de ins-
trumentos de precisién requiere de la creacién de nuevos y mas sofisticados elementos que
satisfagan dicha demanda. En los iltimos afios, los materiales cerdimicos se han aplicado en
el desarrollo de dispositivos electrénicos en las dreas de telecomunicaciones, procesamiento
de imagen, detectores de infrarojo, capacitores en miniatura, filtros, resonadores, etc. La
fabricacién de estos elementos por procesos ceramicos es barata, el producto final es resistente
a la temperatura, la humedad v sus propiedades eléctricas son estables. Las ceramicas pueden
prepararse por reaccién de polvos en composicién amplia y, en solucion solida, se pueden
obtener en un intervalo de composicién casi-continuo cuyas propiedades especificas se pueden
conseguir a base de escoger una combinacién composicidn-propicdades dieléctricas, para una
aplicacién particular.

Es por ello que en la realizacidn de este trabajo se estudian las caracteristicas eléctricas
de®h cerdmica pelicristalina In;Ti05 {Titanato de Indio), usando para ello el método a.c.
de impedancias complejas que ha demostrado ser una técnica paderosa que proporciona un
entendimiento de las propiedades dieléctricas de materiales policristalinos.

Por ceramica dieléctrica o electroaislante se comprende aquel material en el cual puede
existir un campo electrostatico durante un tiempo prolongado. Estos materiales ponen gran
resistencia al paso de la corriente eléctrica bajo la accién de una tension constante apli-
cada, y de este modo se distinguen considerablemente de los materiales conductores por sus
propiedades eléctricas fundamentales.

Durante los iiltimos afios, las condiciones en las que se usan los materiales (entre ellos
tos dieléctricos) en los dispositivos eléctricos y en los equipos de radiotécnica y automaética
se han hecho mads rigurosas. Se han aumentado las tensiones de trabajo de las mdquinas y
los aparatos eléctricos.

Se han elevado las potencias unitarias de las miquinas y de los aparatos que junto al au-
mento de las tensiones, han provocado un incremento notable de las dimensiones geométricas
de los aisladores, asftambien, de los sistemas de aislamiento eléctrico en las maquinas y otros
dispositivos.

En una serie de casos, el aislamiento eléctrico debe funcionar en condiciones de humedad
y temperatura elevada del medio ambiente, de accién de sustancias quimicas activas, de ra-
diacién penetrante ( de reactores nucleares, isotdpos radioactivos y otros), v de esfuerzos
mecanicos (en particular, altas presiones , golpes y vibraciones).

Todas las circunstancias expuestas dificultan el trabajo del aislamiento eléctrico, com-
plican la seleccién de los materiales en cada caso determinado, y exigen la creacion de nuevos
materiales eleciroaislantes. Como regla, todos los nuevos materiales que poseen las mas altas
propiedades aislantes , son sintéticos. En particular, se pueden destacar por su importan-
cia los compuestos macromoleculares sintéticos: polimeros organicos y elemento-organico.
Tienen gran aplicacién también los materiales inorganicos tales como: vidrios, materiales
ceramicos {como el caso del In;Ti0;5), ceramica vitrificada y ferrocléctricos.

Sobre la base de nuevos materiales como ceramicas semiconductoras y cerdmicas super-



conductoras, se pueden disefiar diferentes circuitos sélidos, diversos condensadores no lineales
y elementos resistivos con pardmetros que se regulan con métodos sin contacto, varios dis-
positivos del Ltipo ferroeléctricos, piezoeléctricos y piroeléciricos;retificadores, amplificadores,
transformadores de energia, células de memoria; aparatos electreluminiscentes; generadores
y amplificadores cudnticos; generadores termoeléctricos con aito rendimiento y otros muchos
aparatos y dispositivos de técnica nueva, que pueden desarrolflarse industrialmente.

En este trabajo se reporta el proceso de elaboracién de ceramicas del InyTiO; asi como
su caracterizacién dieléctrica por medio de la técnica de impedancia compleja.

Las mediciones a.c. constituyen un método para investigar la respuesta de un sistema
fisico a un estimulo eléctrico dependiente del tiempo. Los materiales policristalinos como el
caso del In,TiOs pucden ser analizados adecuadamente en terminos de circuitos equivalentes
que contengan elementos dependientes de la frecuencia, cstos elementos estardn relacionados
con el fenémeno de migracién de iones y electrones existentes en dichos materiales 3,

El modelo utilizado corresponde a un circuito equivalente que consiste de un arreglo
de mallas RC en paralelo conectadas en serie.



1.2 Conceptos tedricos

Constante diclécirica.

Una de las caracteristicas importantes que presenta la materia bajo la influencia de un
campo eléctrico es la llamada constante dielectrica que presentan los aislantes, materiales
que no conducen la electricidad.nuestra primera reaccién seria creer que no habria efecto
en dichos materjales.bajo la accién de un campo eléctrico,sin embargo, usando un simple
electroscopio y un capacitor de placas paralelas. Faraday descubrid que no era asi. Sus
experimentos muestran que la capacitancia de dicho capacitor aumenta cuando se coloca un
material aislante entre las placas. Siel material aislante llena completamente el espacio entre
las placas, la capacitancia aumenta en un factor ¢ que depende inicamente de la naturaleza
del material aislante, los materiales aislantes son llamnados también dieléctricos. El factor ¢
es una caracteristica importante del dieléctrico y es llamada constante dieléctrica 1.

Ahora veamos por qué se produce un efecto eléctrico. Consideraremos un capacitor
de placas paralelas con algunas cargas transportadas por las superficies de los conductores,
digamos cargas (4) en la placa superior y {-) en la placa inferior. Supongamos que el
espaciamiento entre las placas sea “d” y que la superficie de cada placa sea “A”. Sabemos

que la capacitancia esta dada como:

A
C= EQ‘E (1)

donde €y = 8.854 x 1024 f /em. es la, permitividad eléctrica en el vacio y la carga y el voltaje
cn ¢l capacitor estan relacionados por:

Q=CoV. @)

ahora el hecho experimental es que si colocamos un trozo de material aislante como lucita
o vidrio entre las placas encontraremos que la capacitancia C es mayor. Esto significa, por
supuesto, que el voltaje es menor para la misma carga. Podemos concluir que dentro del
capacitor el campo eléctrico disminuye aunque las cargas no cambiax.

Si una sustancia dieléctrica se introduce entre las placas del condensador. fig.(1), y se
aplica una diferencia de potencial variable en el tiempo V = Voe ¢, la cantidad de carga
almacenada serd Q y la capacitancia por lo tanto aumentard a C, i.e.,

Q=CV, (3)
¥ se tiene una corriente de carga
d@ , '
I.= i —jwCV (4)

que se encuentra adelantada al voltaje por una diferencia de fase de 90°. En el segundo
caso la capacidad se multiplica por un factor € > 1 que es la constante dieléctrica relativa o
permitividad relativa; este factor es independiente de la forma y tamafio del condensador.



La magnitud de ¢ depende de el grado de polarizacién o desplazamiento de carga que
pueda ocurrir en el material.

C = Coe; {8}

+

S g

A

Fig.1.- Modelo de placas paralelas con material dieléctrico.

Simultineamente, ademds de la corriente a través del capacitor, ec.(4), puede aparecer
una corriente independiente de la frecuencia debido a la resistencia R del material

If = E (6)

en fase con el voltaje; asi la corriente total a través del condensador, con {4}y (6), es

I=I|:+Ir (7)
= (—jwC + iR)V ' (8)
= (~juCaé’ + )V, g

que estd inclinada por un dngulo § < 90° contra ¢] voltaje aplicado V es decir por un angulo
de perdida é contra el gje + j.

Se acostumbra escribir la expresidén anterior como

I= [_jwcoer + LU'CC

Vi (10)

7
[

que nos conduce a la expresién
1 = jwCoe*V. (11)



resulta que
J L _; e'V {12)
= — = 1w .
AT
es decir
J = (¢ — je' )egjwE. (13)
por lo tanto,
J=¢ b (14)
BT

Segiin la ley de Ohm vemos que la {recuencia angular por el factor de pérdida es equiv-
alente a la conductividad eléctrica ¢ = we”, que puede ser la conductividad real causada por
los portadores de carga migratorios o se puede referir a otra friccidn tal como la orientacién
de dipolos. La conductividad especifica o estd dada por

o = Linieit;. (15)
donde n; es el nimero de portadores de carga, e; es su carga y p; su movilidad, mientras que
i, en funcidn de la temperatura, estd dado por:

~-E
H = fo eXP(k—Tm): (16)
donde & es la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta.
En las regiones extrinsecas, la conductividad depende tanto de la concentracién de
portadores de carga como la movilidad y se obtiene al combinar las ecuaciones (21) y (22).

o = nepo eXP(“E'f.":)- (17}

En la region de conductividad intrinsica a altas temperaturas, la concentracion de portadores
de cargas inducidas térmicamente es mayor que la concentracion de cargas débiles asociadas
al envenenante. El niimero de cargas, n es dependiente de la temperatura, dado por

""E.f
n=NGexp(——= 18
La conductividad de los portadores de carga en la region intr?nsica, por lo tanto es,

—E, —-E
o = NGepo exp(-g72) exp(70), (19)

donde la G es una constante, asi las conductividades, generalmente dependientes de la tem-
peratura, pueden expresarse por la ecuacién de Arrhenius:

—E
o = Aezp(L7), (20)

donde E es la energia de activacién y A una constante de proporcionalidad.



1.3 Polarizacion.

Una caracteristica importante de los dieléctricos es la capacidad de polarizarse bajo la
accion de un campo eléetrico exterior. La nocidn sobre la polarizacién de los dieléctricos fue
introducida a la ciencia en los afios 30 det siglo XIX por M. Faraday. Segun los conocimientos
modernos , el fendmeno de polarizacion se reduce a la variacion de la posicién de particulas
eléctricamente cargadas del dieléctrico en el espacio, mas aiin, el dieléctrico adquiere un
momento eléctrico. Como resultado de estos desplazamientos, surge una carga neta en la
superficie de la sustancia. Desde el punto de vista atémico, el desplazamiento relativo de
los centros de carga produce otro efecto, una coleccién de dipolos eléctricos, es decir un
momento dipolar por unidad de volumen P, llamado vector de polarizacién. La intensidad
del campo eléctrico caracteriza la accidn de las fucrzas de dicho campo en los cuerpos o las
particulas eléctricamente cargadas. Ella es igual al limite de la razén de la fuerza, con la cual
el campo eléctrico actua sobre un cuerpo cargado puntual inmévil, introducido en cl punto
a examinar del campo, y la carga de este cuerpo, cuando esta carga tiende a cero. Como
sentido del vector de la intensidad del campo eléctrico se toma la direccién de la fuerza en
el caso donde la carga del cuerpo puntual es positiva.

La polarizacién o la llamada, intensidad de polarizacién P, es una magnitud que car-
acteriza numéricamente el fendmeno de la polarizacién del dieléctrico en un campo eléctrico
exterior. En ausencia de ese campo, cada elemento del volumen del dieléctrico no posee
momento elécirico puesie que la suma de las cargas de todas las moléculas del dieléctrico cn
dicho volumen es igual a cero y los centros de gravedad de las cargas positivas y negativas
coinciden en el espacio.

Bajo la accién del campo eléctrico exterior, tiene lugar cierta ordenacién en la dis-
posicién de las cargas de las moléculas del dieléctrico en el espacio. Como ya se ha men-
cionado, la polarizacién representa un desplazamiento acompafiado de cierta orientacion en
el espacio en limites del dieléctrico, de las particulas de éste cargadas eléctricamente bajo la
accidn de las fuerzas del campo eléctrico exterior, que provoca la formacién de un momento
eléctrico lo mismo que de todo el volumen del dielécirico, como de cada particula individual
que se polariza (dtomo, ion, molécula, etc.).

Durante la polarizacion electronica, idnica y dipolar tiene lugar traslado de cargas
ligadas con determinadas moléculas de la sustancia, estas cargas no pueden salir de dicha
molécula, mientras que la electroconductividad se ve condicionada por el movimienio de
las cargas libres (portadores} que pueden trasladarse en la sustancia a distancias bastante
largas, en el caso limite: a través de todo el espesor del dieléctrico, desde un extremo hacia
cl otro.

La polarizacidon tiene lugar en todas las moléculas del dieléctrico, esta es su propiedad.
Al mismo tiempo, la electroconductividad del dieléctrico con frecuencia en la practica se
determina completamente por la presencia de clerta cantidad de impurczas (envenenantes)
y no por la sustancia fundamental del dieléctrico.



. Existen varios tipos de polarizacién, cada uno de los cuales se explica por su propio
mecanismo fisico del fénomenc, asi que los mds comuines son: la polarizacion electrénica,
ionica y dipolar.

Lu polarizacidn electronica.

La polarizacidn clectrénica es el desplazamiento de los electrones con respecto al micleo
del 4tomo. Hablando con més exactitud acerca del desplazamiento (bajo la accién del campo
eléctrico exterior) de los orbitales, por los cuales se mueven los electrones cargados negativa-
mente alrodedor del nicleo del atomo con carga posiliva. La polarizacién electrénica tiene
lugar en todos los dtomos o iones, de este modo, independientemente de la posibilidad de la
presencia en el dieléctrico de olros tipos de polarizacién,

La polarizacidn idnica

L.a polarizacidén idnica representa el desplazamiento dec los iones uno respecto al otro,
que forman la molécula heteropolar (iénica). El proceso de la polarizacidn idnica para su
establecimiento requierc también poco tiempo, pero con todo, mas que para la polarizacién
electrénica, a saber, 10713 — 10~ "25eg.

Polarizacién Dipolar.

Los dieléctricos polares poseen capacidad de polarizacién dipolar. La esencia de este
tipe de polarizacidén se simplifica, como lo propuso por primera vez Debye, debido a la
orientacion en direccion del campo eléctrico de las moléculas del dieléctrico polar, las cuales
tienen un momento dipolar permanente.

La polarizabilidad o de un dieléctrico estd definida como

P=ak (21)

donde P ¢s el momento dipolar inducide por el campo eléctrico local, E.

La polarizabilidad ¢ tiene cuatro componentes estas son: electrénica, i6nica, dipolar
y de carga localizada,y estd dado por la suma:

&= et o+ ag + ay, (22)

Es claro que no todos los materiales muestran estos tipos de polarizacién. Experimen-
talmente, las cuatro contribucicnes de « sobre € pueden ser separados realizande mediciones
apropiadas sobre un amplio intervalo de frecuencias, que van desde ~ 1073hz hasta unos
~ 10'2hz, por medio de un puente de combinaciones de impedancias y capacitancias y asi
obtener informacién delallada de los materiales dieléctricos.



Sin enbargo, debemos tener presente que la respuesta eléctrica de las cerdmicas poli-
cristalinas es alterada por la complicada microestructura del material como lo es la dis-
tribucién del tamafio del grano y el grueso de la frontera de grano, ya que los portadores de
carga pasan sucesivamente a través de ellos. Fn la frontera de grano (interfase entre dos gra-
nos en un material policristalino considerada como una red dislocada y cuya resistividad es
generalmente mucho mayor que la del grano) actia la mayoria del campo eléctrico aplicado,
por lo que es ella la que controla las propiedades eléctricas de estos materiales. Esta difer-
encia de resistividades nos conduce a la consideracion de los efectos de la frontera de grano
y del grano, de manera que ambos pueden observarse como materiales con resistividades y
propiedades dieléctricas diferentes.??

Ferroelectricidad.

Ciertos tipos de sustancias dieléctricas estdn polarizadas espontdneamente en ausencia
de campos exteriores. Esta autopolarizacion es debida a desplazamicntos de iones en el cristal
por la accion de campos eléctricos locales, esto da lugar a fuerzas elasticas restauradoras cn
el cristal. Como consecuencia, las posiciones de equilibrio de los iones son tales, que el cristal
presenta una polarizacién neta. a dichos materiales que presentan estas caracterfsticas se
les denomina Ferroeléctricos, los cuales, ademds de tener grandes valores de susceptibilidad,
tienen la posibilidad de retener cierta polarizacién eléctrica residual después de que el voltaje
aplicado ha sido desconectado; dichos materiales pierden su polarizacién espontinea por
encima de una temperatura critica, denominada temperatura de Curie (Tc).



1.4 Mediciones de conductividad

Mciodo d.c.

Las mediciones de la conduciividad en materiales ceramicos policristalinos por métodos
d.c. son frecuentemente dificiles e insuficientes para caracterizar el material. Una forma
alternativa para obtener valores de la conductividad es mediante el uso de métodos a.c.
sobre un amplio intervalo de frecuencias.

Meétodos a.c.

El método a.c. preporciona informacién sobre las propiedades a través de la respuesta
del material a un estimulo eléctrico dependiente del tiempo, como lo es un campo eléctrice
senoidal de frecuencia variable £ = Epsenwi, de manera que se pueda obtener la relacién
entre el voltaje aplicado y la corriente que pasa a través del sistema como una funcién del
tiempo. A bajas frecuencias, puede ocurrir diversas polarizaciones en el material antes de que
el campo eléctrico se invierta; estos procesos de polarizacidon actlan para trasmitir energia
a través del dieléctrico y son equivalentes a una corriente alterna. A bajas {recuencias
la corriente a.c. adelanta a la f.e.m. por cxactamente 90°. En tal caso, la energia es
transmitida a través de la muestra sin que ocurran pérdidas dieléctricas. Al aumentar la
frecuencia se alcanza una etapa donde las polarizaciones no pueden seguir al voltaje aplicado.
Consecuentemente, la corriente adelanta al voltaje por menos de 90°. As{, si en una muestra
cuyas propiedades eléctricas seran determinadas se colocan en seric ¢on una resistencia y csta
combinacidn a la salida de un generador de ondas senoidales, los pardmetros que caracterizan
el modelo pueden ser determinados de la variacion de la impedancia y el angulo de fase con
la frecuencial™®,

Las mediciones a.c. son normalmente hechas con un puente tipo Wheatstone; en
este puente de impedancias R y C estan conectadas en seric, mientras que, en un puenie de
admitancias R y C estan en paralelo. En materiales policristalinos la resistencia de la muestra
puede ser determinada como una combinacién de la resistencia del volumen o resistencia del
cristal, Ry, y las resistencias de la frontera de grano Ry,. Las resistencias de la frontera
de grano tienen asociada una capacitancia, Cy,, en paralelo con Ry, Ry, y Ry, sou muy
dependientes de la lemperatura mientras que las capacitancias cambian muy poco con ella.
La resistencia del volumen del cristal, Ry, estd en paralelo con una capacitancia aseciada
del volumen, 5i las muestras ticnen electrodos bloqueadores de oro, surgird una resistencia
R.r y la interfase contacto-cerdmica puede ser representada como una capacitancia C,. Si el
matertal tiene conductividad electrénica asi como conductividad fonica, se representard por
una resistencia separada Ry en paralelo con el resto del circuito; si la resistencia eléctronica
es pequefia puede cortocircuitar el resto del circuito.

Clircuitos equivalentes.

La conducta eléctrica de] material dieléctirico puede ser representada por medio de un
circuito equivalente a base de una combinacidn de elementos RC, resistencias y capacilancias
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en serie y/o en paralelo. Frecuentemente la complejidad de la microestructura hace modelar
al material policristalino por un circuito equivalente practicamente imposible, por lo que es
necesario realizar una serie de simplificaciones para realizar la representacién apropiada.

Modelo.

En base a las consideraciones eléciricas de las fronteras de grano y de los granos
mismos, podemos considerar que la muestra, de material policristalino, estd formada por n
barras pequefias colocadas una a continuacion de la olra. A su vez, cada barra puede ser
aproximada por granos separados por capas de fronteras de grano perpendiculares al eje de
la barra que, al aplicarles un campo eléctrico en los extremos, funcionarin como una barrera
para los portadores de carga provocando una acotnulacidn de carga en la regién cercana a
ella.

Cada una de estas fases estara representada por un circuito RC. mientras que cada una
de estas barras pequefas serd simulada por una combinacidn de varios circuitos en serie, asi
'la respuesta eléctrica de la muestra podra ser descrita por una combinacicn en paralelo de
esta cadena de redes. El circuito equivalente de la muestra, en este caso, consiste de la unién
de dos mallas RC en paralelo, conectadas en serie R;Cy para los granos y Ry, Cy, para las
fronteras de grano; dondc la resistencia Ry describe el proceso de transferencia de carga, y
Cy la acomulacidn de carga cerca de las fronteras; Ry, indica la resistencia a la transferencia
de poriadores entre granos vecinos y Cy, la capacitancia producida por el almacenamiento
de cargas en la periferia de los granos de manera que la frontera de grano seré caracterizada
por otra malla RC en paralelo. Para cada bartita la impedancia cstard dada por

merrn = Lgrano + Zf.grcma (23)

Al colocar los eletrodos métalicos, idealmente polarizables, aparece una resistencia caracter-
izada por Ry Si cada interfase electrodo-cerdmica consiste de una superficie metdlica car-
gada, adyacente a otra capa de carga igual pero de signo opuesto, localizada en la primera
capa atémica del sélido, estas interfaces se pueden modelar como un capacitor Cor y la
interface quedard conectada en serie con la impedancia total de la muestra

Ztoiu! = Zyrano + Zf.grano + Ze!ectrodos' (24)

Debemos tener presente que el modelo de capas es en realidad una simplificacién de
un complicado problema estructural en que la variacién continua de la resistividad puede
atribuirse a la inhomogéneidad microestructural de las cerdmicaa.

El modelo para materiales policristalinos no homogéneos debe ser modificado ya que, es
necesario tornar en cuenta los mecanismos de conduccién de cada regién del material. la con-
ductividad y la constante dieléctrica de las fronteras de grano no son idénticas, sin embargo,
el comportarmiento eléctrico puede ser simulado por una conexién de una serie de capas del-
gadas, en este caso, la dispersién de la impedancia compleja se desvia del semicirculo ideal
convirtiéndose mds bien en la superposicién de varios arcos circulares. Fenomenoldgicamente
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las capas delgadas son cortocircuitadas consecutivamente conforme la frecuencia de operacién
del campo aplicado aumenta; a frecuencias suficientemente bajas, la impedancia de tal mod-
¢lo modificado igualaria a la suma de las resistencias individuales de las fronteras de grano
mas las del cristal como en el modelo simplificado??. El sistema fisico considerado en este
trabajo consiste en un bloque o pastilla de material cerimico policristalino con electrodos
de oro en sus extremos.

Formalismos para analizar los datos a.c.

El comportamiento eléctrico del sistema puede ser descrito matlemdticamente por al-
guno de los siguientes cuatro formalismos basicos a.c., estos son:
Impedancia compleja:

e_p_ 3 s .

Z'=H, o0, [s : serie] (25)
_ Z.v _ jZ". {26)

Admitancia Compleja:
v =(z) @0
={R,)"' +jwC, [p:paraleld] (28)
=Y +;Y". (29)

Permitividad compleja:
= (30)

=,
=€ —j¢. (31)
Maddulo eléctrico complejo:

M= () (32)
= —jwC,Z* (33)
=M +iM". (34)

a pesar de que los diferentes formalismog para cualquier circuito RC contienen fundamen-
talmente la misma informacion, éstos son capaces de ilustrar diferentes caracteristicas del
circuito, de manera que €l uso de un formalismo en particular depende del tipo de datos que
se desean obtener.

Impedancia Compleja.

Las expresiones {6) y (4) nos proporcionan la corriente a través de una resistencia y
un capacitor respectivamente

I = % e 1= —jwCV, (35)



que la podemos reescribir de la forma

v
I=Z, (36)

donde ahora 7 es la impedancia.

Para un circuito que contiene una resistencia y una capacitancia en scrie [fig. 2a] la
impedancia total es:

1
Z= —
Rt (37)
—rR-2 (38)
wC

debido a que Ja expresién anterior contiene términos reales e imaginarios es llamada impedan-
cla compleja Z* con (32) estos términos resullan ser

2 1

’

2 =K ; =
Ry Z'=— (39)
ahora para una resistencia y una capacitancia en paralelo [fig. 2b] esta dado por
R JwRC
Z = -
T¥(@RCE ~ T+ WRO)? (40)
de manera que en este caso
' R ] l'.:)RzC
L= Z =
1F@RCE T} (WRCY (41)
resolviendo para 7", tenemos
(Z2°) +(Z - R2)® = (R/2)" (42)

ecuacién que definc un semicirculo en el plano 77, con centro en R/2 y sobre el eje Z'. Asi,
la combinacién de elementos RC en paralelo, sujetos a un campo eléctrico alterno producira
una curva de dispersién semicircular en el plano de impedancias complejas. Cada punto de
la curva representa una impedancia instantanea a una frecuencia particular.

—\VVVN—

—AN—] | ;
(a) b)
. R c

| |¢

Fig.2. — CombinacionesRC : a}Enserieyb)Enparalelo
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Las ecuaciones anteriores resultan mas complicadas al aumentar ¢l nimero de elemen-
tos en el circuito. Si se considera el caso electrodo-cerimica-electrodo la impedancia total
SCra:

Z* = (1/Ry + jwCr)™ 4+ (1/Ryg) + jwCir) ™ + (1/ Rt + jwCai) . {43)

Cuando se desarrolla esta expresién para separarla en componentes real e imaginaria resulta
un poco mas extensa.

Andlisis de datos a.c.

Al graficar Z° vs. Z' en una escala lineal, éstos pueden tomar la forma de rectas o de
semicirculos.

El circuito en serie mostrado en la Fig.(2.a) conduce a una vertical en el plano complejo
Z*, dado que Z' tiene un valor fijo R y 2" disminuye al aumentar w, Fig(3a); las ecuaciones
para el circuito RC en paralelo, Fig.(2b), proporcionan un semicirculo en el ptano Z* {Fig.3b).
El valor de R puede ser determinado a partir de la intercepcion con el eje Z', ya sea de la
recta o del semicirculo; en el segundo caso el maximo ocurre para (1/2)R y en la frecuencia
tal quc satisface la relacién wRC = 1, C se determina a partir del maximo de la curva y del
valor de la frecuencia. Este proceso es semejante para los granos y las fronteras de grano.

e 7
wRC =1

. |

a) . z b) 4

Fig.3. — a)Rectayb)Semicirculo.

‘Admitancie Compleja.

Cuando un material dieléctrico es descrito por un circuito equivalente que consiste en
una combinacién en paralelo de una resistencia R y una capacitancia C, al graficar la reac-
tancia contra la resistencia R se espera un semicirculo sobre un amplio rango de frecuencias .
Como R y C se encuentran conectadas en paralelo, es posible escribir la admitancia compleja
Y* como el reciproco de la impedancia compleja

Lol e {44)

Y 2?:E
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en este caso también la admitancia compleja se puede separar en componentes real e imagi-
naria, con la ec. (35)

V=g e Y' = wC. (45)

En el plano de admitancias la curva de dispersidn, dada per la ec.(49) es una recta que corta
al eje Y en R™1.

Para una combinacidn RC en serie Z* = R — (j/w() describe una recta que corta al
eje Z' en R, pero
.1 1 jwlC
Y'=% [1 ¥ (wncy] + [1 n (ch)z} ’ (46)

define un semicirculo centrado en (1/2)R sobre el eje Y".

Asl es como en el plano de impedancias la combinacidn RC en paralelo queda descrita
por un semicirculo.

En principio cualquier circuito equivalente puede ser representado ya sea por una com-
binacién en serie de mallas RC en paralelo, medelo de Voigt, o por una combinacién en
paralelo de mallas RC en paralelo, modelo de Maxwell, ya que ambos son matematicamente
equivalentes dado que una eleccién apropiada de valores de los elementos RC se pueden
tener los mismos valores de impedancias con todas las frecuencias, a pesar de que la trasfor-
macién resulta dificil con mds de dos elementos. Una grifica de impedancias dard mayor
informacién para un modelo de Voigt, mientras que un modelo de admitancias es preferible
para un modelo de Maxwell.
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1.5 Energia de Activacion

La curva de Arrhenius para las conductividades de la frontera de grano y del grano
puede ser obtenida de los valores de las resistencias deducida de la intercepcidn correspondi-
ente del semicirculo en el eje real Z'. De la pendiente de la curva se determina el valor de la
energfa de aclivacién en el proceso de conduccion. La observacién de varios autores de que
la curva de Arrehenius logaT'vs.1000/T no cs lineal se debe a que la resistencia del cristal
tiene un coeficiente de temperatura que difiere considerablemente de aquel para las fronteras
de grano™,

Permitividad Compleja.

Los resultados son gralicados normalmente como diagramas Cole-Cole de permitividad
compleja y/o como un factor de pérdida dieléctrica representado como sené.

En estas graficas €', la parte imaginaria de la constante dieléctrica compleja se gréfica
contra la parte real, €, y donde a cada punto le corresponde una frecuencia de medicién.

La curva caracteristica es un semicirculo cuyo centro esta en el eje real €, los valores
de ¢,ye., pueden ser obtenidos extrapolando los datos que cortan al eje ¢

H . * ’ . . »
¢ tiene una dependencia caracteristica con la frecuencia que pasa a través de un valor
P " L . . .
maximo a la frecuencia donde €, alcanza su miximo valor de cambio con la frecuencia. La
-+ " .
forma del pico de ¢ es llamado pico de Debye.

. . - ! i Il r v . .
Las partes real e imaginaria, € ,¢ , de la constante dieléctrica compleja como funcién
de la frecuencia estdan dadas por

L (6:1 —_ 6:30) (47)

e ————
o T fwrr?
’ i
v (€, — € JwT

1+4w2r? ’

(48)

donde ¢ es la parie real de permitividad v es equivalente a la constante dieléctrica medida,
¢” es el factor de pérdida y es una medicién de la conductancia de las pérdidas dieléctricas
en el material; 7 es el tiempo de relajacidn caractéristico o tiempo de decaimienlo de la
polarizacién énica; el maximo del pico de ¢ ocurre cuando wr = 1.

En ia practica, las curvas Cole-Cole con {recuencia ne son exactamente semicirculos
sino que estan distorsionados, asi también, los picos en la pérdida dieléctrica €”, no son picos
de Debye sino que tienen un ensanchamiento asimétrico. Lo que se hace para describir estos
picos distorsionados es reducir a la superposicién de un nimero apropiado de picos de Debye.
donde cada uno de ellos ocurre a diferente frecuencia lo cual introduce el concepto de una
distribucién de tiempos de relajacion.
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Meétodos de relajacion.

La teoria de relajacion en cerdmicas y sélidos policristalinos estdn representados por
las ecuaciones de Debye (55} con la pérdida dieléctrica dada por.
€ (€ — €oo )T
tan == — == 22 O 49
€ €t Ew?r?’ (49)
donde los subindices s e 0o corresponden a los valores de 1a frecuencia baja ¥ alta respecti-
vamente y 7 es el tiempo de relajacion.

En la relajacién dieléctrica & es conocida como el “4dngule de pérdida®. La funcién €
cuando se grafica contra logwr da un pico simélrico centrado alrededor de logwr = 0, es
decir wr = 1 es Hamado “pico de Debye”. Es comin y \til estudiar el pico de Debye no al
cambiar w sino al cambiar 7 al modificar la temperatura. Esto se puede hacer ya que 77!
generalmente obedece a la ecuacion de Arrhenius dada por

-1 _ -1, AL
T =1 ezp(KT), (50)
donde A ¥ es una cnergia de activacion.
Es comun definir la constante de tiempo de Maxwell para el circuito como
1
RC = =7, (51)
wmaz

el cual mide la rapidez de descarga exponencial del capacitor C a través de la resistencia R
y describe basicamente un tiempo de relajacidn de! sistema RC.



DESARROLLO EXPERIMENTAL
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Desarrollo Experimental

2.1 Preperacion del Iny TiOs
Para el desarrollo experimental fueron ocupadas las signientes sustancias:
-Reactivos:

Para la sintesis del In,TiO5 los materiales usados fueron los siguientes TiQ, (Baker
99.2% ) e TnyOs(alfa- Ventron 99.99% ) en una relacién 1:1 molar.

-Mezclado

Los polvos fueron mezclados en alcohol grado quimica (lsopropancl-2), procediendo
luego a someter los polvos a un tratamiento de ultrasonide, durante 30 minutos. Una vez
evaporado el alcohol a la meacla resultante se le molié en un mortero de dgata al grado de
polvo fino.

- Tratamiento Té¢rmico.

Los polvos fueron puestos en una matriz para darles forma de pastilla, las cuales se
introdujeron en un horno con atmésfera de aire a las temperaturas siguientes: 600°C por 3
hrs; 750°C por 8hrs.; 900°C por 24 hrs y 1200°C por 72 hrs. Las pastillas fueron colocadas
en un crisol de platino para efectuar los horneados. Despues de cada horneado las muestras
fueron molidas una vez mds en un mortero de agata al grado de poivo fino. los polvos fueron
analizados pur difraccidn de rayos-X con ayuda de el sistema Siemens D500 y radiacién
CuKea; para apalizar la estructura cristalina v el estado de reaccién de la muestra. Las
pastillas fueron molidas una vez mds, al grade de polvo fino, procesando dicho polve en
pastillas para minimizar las fluctuaciones en la composicién debidas a la reaccién de los
compuestos a altas temperaturas. Los patrones de difraccién de rayos X correspondicntes
al horneado de 1200°C indicaron que se tenia ¢l compuesto correspondiente al titanato de
Indio (InzTiQs5) por lo cual se procedio a preparar las muestras para el analisis dieléctrico.

-Formacion de las Pastillas

Los polvos fueron prensados en forma de pastilla con un didmetro de ~ 6.5mm y un
grosor de ~ 1.5mm.

2.2 Determinacion de las propiedades de la cerdmica.

-Microscopia electronica.

El tamafio de grano fue determinado por medio de un microscopio electrénico de bar-
rido {SEM), modelo 207

- Las pastillas sinterizadas fueron analizadas por difraccidn de rayos-X con ayuda de



18

el sistema Siemens D500 y radiacidn CuKe; asilue analizada la estructura del compuesto

IﬂzTiO5.

Determinacidn de las propiedades eléctricas,

Una vez concluido el sinterizado de las muestras, se procedid a colocar elecirodos
en las pastillas usando para ello pasta de oro y 2 laminas de oro, procediendo luego a
poner las muestras en un horno pequefio Thermolyne 1500, Sybron Co.., a 750°C, durante
aproximadamente 2 hrs., para la eliminacién del solvente orgdnico de la pasta.

Para la obtencidn de datos dieléctricos de la pastilla ésta fue introducida en hornos
verticales de temperatura controlable. En la fig. 4, se observa que la pastilla esta sujeta,
mediente alambres de platine, al extremo inferior de un tubo de alimina de alta temperatura
y junto a ella un termopar que nos permite tener un registro de la temperatura a la cual se
encuentra e} sistema.

El intervalo de temperatura a la cual se trabajé Ja muestra fue desde ~ 200°C hasta
800°C con una diferencia de unos 10°C aproximadamentie entre 2 mediciones consecutivas.

Las mediciones se hiceron a intervalos de aproximadamente 2 o 3 hrs. es por ello que
en Jas temperaturas reportadas se puede asegurar un error no mayor de +3°C.

Caracterizacion de le cerdmica Iny Ti0; .

Para la caracterizacién de las pastillas por metodos a.c. 1as muestras se conectaron, a
través de los alambres de platino del horno, a un analizador de impedancias HP4192a contro-
lado per una microcomputadora HP85, con la cual se obtienen en forma simultdnea los valores
de las diversas variables como son: impedancia, capacitancia, inductancia, dngulo dec fase,
factor de disipacién y otras muchas mis. Las mediciones fucron realizadas isotérmicamente,
para frecuencias que van desde 5Hz hasta 13 MHz (13 x 10%). El voltaje de prueba aplicado,
para todas las mediciones fue de lup,.

Usando un programa que nos permitié la obtencién de una serie de 94 datos {cada uno
como resultado del promedio de 10 mediciones) de capacitancia, inductancia e impedancias
{real e imaginaria) para frecuencias establecidas de antemano.

Una vez analizados los datos para cada una de las diferentes temperaturas se presentan
los resultados obtenidos de este trabajo.



., BTA Tres ng BEDE
SALR pr 1 EIBLIOTECA
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llevan la informacidn al resto del equipo.

a los electrodos

al termopar

—

I milivoltimetro

analizador de impedancias

controlador de temperatura

tapa de asbesto

—

- o ———ra
=

~—}-electrodos

termopar~

muestra

[tapa de asbesto |




RESULTADOS



20

Resultados

8.1 La estructura del Iny TiOs

Los pariameiros de red y las diferentes fases cristalinas presentes en el compuesto
se determinaron por medio de analisis de difraccidn de rayos X. La estructura cristalina
coincide con el estandar reportado en la literatura® por lo que consiste en una perovsquita
ortorrémbica con parametros de red a=7.237 A°, b=3.420 A° y c= 14.86 A° como lo muestra

la Figura (5).

T

‘ (203)
PARAMETROS DE RED (112)
a=7.237 A
b=3.429 A N2 Ti Os

L]

c=14.86 A

ESTRUCTURA ORTOROMBICA {402)

Intensidad ‘(a.u. )

(ol z02) (008} taon)
f1o2) (301) ( 1
30l
J 204)|[ 302y >¥ M 404)
s SR , =
o 20 30 40 50

Fig. 5 Palron de difraccién del In,Ti0; indexado de acuerdo al
estindar del ASTM-JPDS, 30-640.
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Microscopia electrénica

El tamaflo de grano se determiné por microfotografia (SEM) de la superficie de la
pastilla. El grano se reveld al someter a la pastilla en acido florfdrico (10% en volumen),
cloridrico (20% en volumen) y agua oxigenada (H;O,) durante dos horas. El tamafio de
grano promedio fue de 4.6 + 0.5um. Nédtese que los granos son muy regulares en cuanto a
tamado y forma. Fig.(6).

Fig. 6.- Microfotografia SEM para determinar tamafo de grano promedio: g = 4.6 £0.5um
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Propiedades eléctricas

El comportamiento dieléctrico de la cerdmica In,TiO;, se estudié por medio de la
técnica de impedancias complejas. Las grificas Z' vs Z” en funcién de la temperatura son
resullado de una serie de puntos a frecuencia diferentc dentro del intervalo de trabajo, la
informacién representativa aparecié por encima de los 400°C y la temperatura méxima al-
canzada fue de 800°C. Las graficas de impedancia compleja para nuestro compuesto y para
diferentes temperaturas indican un solo arco semicircular, como lo muestra la Fig.7.

120 G
. wR,Cy =1
Wi
" & © °° ° o
Z" (k1) o o o)
i | o] o]
. 0 _| I._
o o)
o) —_ e
3q ©
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o) R o)
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Z' (xn)
L i
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1.5
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7" (x0) o 0 .
Th 0
o —‘I l—— o)
0 -— o o}
235 o
o —/‘—-4 o}
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Fig.7.- Curvas de impedancia experimentales, a diferentes temperaturas:
v 797 grados centrigrados.
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2.2 Medicidn de la constante dieléctrica

En la grafica (7) se puede observar que surge un semicireulo que cornjenza a comple-
tarse por encima de los 400°C, en este caso, €l circulo equivalente asociado corresponde a una
malla RC en paralelo; al no observar efectos de polarizacién en la interface electrodo-ceramica
a bajas frecuencias podemos decir que se realiza una conduceidn electrénica a través de la
muestra. De cada uno de los maximos de las curvas de impedancia se obtiene la frecuencia
méaxima caracteristica de cada temperatura y la intercepeidn de la curva con el eje corre-
spondiente a la parte 7', con los cuales se calcula la constante dieléctrica del volumen e, de
la signiente manera:

a) La intercepcion de los puntos experimentales con el eje 7', nos dan el valor de Ry,
de donde obtenemos el valor de la conductividad {o,} del grano. Esto se hace para cada
temperatura con lo cual obtenemos la dependencia del proceso de conductividad.

’ 1,1
ezp — \ - M7 ) 2
e = () (52)
donde = distancia entre elecirodos y A= area de la pastilia.

b) Del méximo del semicirculo obtenemos el valor de la frecuencia f y conociendo
previamente Ry, calculamos la capacitancia C;, para las diferentes temperaturas.ie.,

_ 1
T 2T fnan By

c) A partir del valor calculado de Cg, y conociendo la capacitancia geoméirica Cy, calculamos
el valor de la constante dieléctrica del material. En este caso, del titanato de Indio.

Gy (53)

€ = —, (54)

con Cp = 24 = 3.27 x 1071 farads.
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8.8 Conductividad en funcién de la lemperatura.

En la Fig.(8) se muestra el comportamiento de la conductividad en funcién de la
temperatura; se observa que la distribucién de los datos caen sobre una linea recta, la
curva de Arrhenius muestra un mecanismo de conduccién {activado) en el que la energia de
activacion es de E = 1.64eV. La resistividad del In,TiOj a temperatvra ambiente se iratd
de medir con un electrémetro digital Keitley 616C de alta impedancia de enirada, debido a
que €l analizador de impedancias no tiene tan alta impedancia. Los resultados indican que
p > 108Q.cm , por lo que se tiene un buen compuesto aislante. Considerando que la energia
de activacién del proceso de conduccidn se determiné a altas temperaturas (7' > 400°), este
valor corresponde a la parte intrinseca, por lo cual, el ancho de energias prohibidas a estas
temperaturas es del orden de 3.3eV. Como a bajas frecuencias no se observan efectos de
polarizacion en la interfase electrodo-ceramica, se considera que el proceso fisico asociado es
conduccién de electrones a través de la muestra.

Por medio de los valores de C, , Cg ¥y ¢p = 8.854 x 107" f /cmn, a cada temperatura se
calculé el valor de la constante dieléctrica, obteniéndose un valor promedio de ¢ = 348 + 26
que es mayor que el valor € ~ 140 reportado para el rutilo (TiO;). El comportamiento
de ¢ es pricticamente independiente de la temperatura, por lo cual, no se observé ninguna
transicién ferroeléctrica en este material.

In2 TiO5
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Fig.8.-Conductividad en funcidn de la temperatura
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Conclusiones

4.1 Estructurales

La estructura cristalina se analizé a través de los patrones de difraccién de rayos-X.
De estos patrones se encontré que la estructura de la muestra corresponde a una estructura
ortorrémbica, que coincidié con el estindar reportado en la literatura.

Tamano de grano

El tamaiio de grano fue determinado por metodos SEM obteniéndose que el tamaiio
promedio del grano es de 4.64. con granos muy regulares.

4.2 Propiedades eléctricas

Las caracteristicas eléctricas fueron analizadas por los métodos a.c. El comportamiento
dieléctrico de la ceramica In;TiOs se estudié por medio de la técnica de impedancias com-
plejas; donde las mediciones se efectuaron en funcién de la frecuencia y la temperatura.

Las graficas 2" vs Z', Fig.(7) en el intervalo de temperatura, 400°C a 800°C, presentaron
un semicircule pudiendo desglosar la impedancia de los granos.

El modelo se puede representar mediente un circuito equivalente que consiste de un
arreglo de mallas RC en paralelo conectadas en serie. De estas curvas se obtuvieron los
valores de R, y C, con los cuales se determiné el comportamiento de la conductividad de los
Eranos como fun(:]on de la temperatura.

A continuacidn se construyd la curva de Arrhenius para la conductividad del grano,
en la que observamos una relacién lineal, con un coeficiente de cosrelacioi muy cercano a
uno.Fig.(8). La curva de Arrhenius muestra un mecanismo de conductividad activado, cuya
energia de activacién es E = 1.64eV. Debido a que el proceso de conduccién corresponde
a la regién intrinseca, el ancho de bandas prohibida es del orden de 3.3eV. A partir de los
maximos de los semicirculos correspondientes a los granos, se obtuvo el valor de la constante
dieléctrica siendo su valor promedié de ¢ = 348 £ 26 que es mayor que la del rutilo.

No se observé una dependencia de ¢’ con la temperatura y ninguna transicién ferroe-
léctrica en el intervalo de temperaturas de 4060 a 800°C,

Como resultado de la caracterizacién dieléctrica de este compuesto, se puede inferir que
podria aplicarse como filtro cerdmico pasa altos-pasa bajos {bypass); como micro-capacitor
resistente al medio ambiente y probablemente como cerdmica refractaria. Ademds, es un
compuesto altamente resistivo, por lo que, podra aplicarse como un buen aislante a temper-
atura ambiente (p > 10'%§em) en circuitos y dispositivos de alta potencia.

Por ultimo es necesario sefialar que el desarrollo y la investigacién en el campo de
nuevas cerdmicas nos da una alternativa de mejorar los procesos de elaboracién y de re-
ducir enormemente los costos de produccién, y asi poder lograr ura autosuficiencia en las
componentes electrénicas necesarias en nuestro pais.
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