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INTRODUCCION.

El enorme desarrollo que ha experimentado la ciencia de materiales en los ultimos
afios ha renovado el interés por el vidrio; en particular, el dio de propiedades dieléctricas
constituye un de investigacion de gran actividad. Resulta incuestionable la
importancia que ha ldqmndo el vidrio por las multiples aplicaciones que ofrece la creciente
vanedad de productos vm'cos los cuales tienen usos eléctricos, electronicos, Apticos,

térmicos, g ete.

En Meéxico existe una gran varicdad de vidrios naturales de origen volcanico,
principal bsidi que son uno de los objetos de investigacion en este trabajo y
sobre los cuales no existen muchos estudios cientificos. Otro de los tipos de vidrios
estudiados son los vidrios comerciales. El objetivo principal de este trabajo es el
proporcionar un punto de comparacion entre las propiedades dieléctricas de estas dos clases
de materiales vitreos, de origen natural y comercial.

Los tipos de vidrios que seran tratados en cste trabajo son seis vidrios comerciales
colorcados, cinco obsidianas y un vidrio natural incoloro.

Cuando se habla de conduccion cléctrica, en cualquier tipo de materiales, se¢ piensa
comunmente que el tipo de cargas que constituyen Ia corrientc cléctrica son electrones,
como es el caso de los malennles metidlicos. Generalmente los materiales ceramicos, como ct
vidrio, no son b es a peratura bi . sin embargo pueden convertirse
en es do se incr su temperatura interna. Mas todavia, el tipo de
portadores de carga que constituyen la corriente eléctrica en este tipo de materiales
frecuentemente son iones.

En <l proceso de caracterizacion dieléctrica de los materiales €s importante
determinar tanto los mecanismos de conduccion que utilizan los materiales como el tipo de
portadores que estan participando. La caracterizacion dc los materiales involucra la
determinacion de parametros tales como: resistividad, conduccion, tiempo de relajacion,
constante dieléctrica, energia de activacion para producir la conduccion, etc.

Una de las técni mas 1 utilizadas, en los Gltimos 10 afios, para realizar
este tipo de investi i ., es la d i especlmscopm de imped i Esta i
ituye un método atil en la determi de propiedades de conduccion.

Una de las venlnjas de esta técnica es la posibilidad de establecer una relacion directa
entre cl compor de la resp cléctrica y un circuito cquwalcnm formado por
clementos discretos RCL, conectados diferentes maneras. Dicho circuito equivalente pucde
representar los diversos procesos involucrados en el fenomeno de conducciéon




Este trabajo de tesis esta dividido en seis capitulos. El primer capitulo trata la
constitucion del vidrio, en el que se exponen las pnncnpnles hipétesis sobre la estructura del
vidrio y los di criterios prop para expli 1a for ion del vidrio, asi como, una
clasificacién de ellos segin su composicién, poniendo un particular énfasis en los vidrios

basados en SiO; y sus principales *“colorantes”.

En el segundo capitulo se revisan algunos cc de i polarizacion,
léctrica y relajacion dieléctrica.

En el tercer capitulo se pr los principios fisicos en que se basan los fenémenos

de conduccion eléctrica y d ion ionica que den pr se en los materiales, sin

mencionar su naturaleza especifica.

El cuarto itulo exp los fund tedricos en que se¢ basa la técnica de

dei dancias para el estudio de las propiedades eléctricas y dieléctricas de

los mnenlles, asi como el modeto del circuito equivalente y el criterio para establecer la

pr d ia de la resp eléctrica del sistema en términos de los valores de la
capacitancia.

En el quinto capitulo se pr los procedimi experi les para medir la
respuesta cléctrica, temperatura de transicion vitrea y la composicion quimica de los vidrios
estudiados.

En el capitulo sexto se pr los resultad btenidos: d d ia de la
conductividad eléctrica con la peratura y la fr ia, energia de activacion para
producir la conduccion, comportamiento del tiempo de relajacion en funcién de la
temperatura y los valorcs dela constante dieléctrica de cada una de las muestras. También se
hace una di del P e interpretacion fisica de cada uno dec estos
parametros. Por Gltimo sc presenta Ias conclusiones alcanzadas en este trabhajo




CAPITULO 1.
EL VIDRIO.

1.1 El Estado Vitreo.

Bajo la amplia denominaciéon genérica de vidrios o de materiales vitreos que da
comprendida una gran variedad de sustancias que, aunque a temperatura ambiente tienc la
apariencia de cuerpos sdlidos que les proporcionan su ‘rigidez mecanica, no pueden
considerarse como tales, ya que carecen de la estructura cristalina que caracteriza y defina al
estado sotido.

Una primera particularidad de Ios vidrios es la de carecer de un verdadero punto de
fusién que solo pr los solid li Yy que es ia temperatura a Ja cual la fase
cristalina coexiste en equilibrio con la fu!e fundida. Los cuerpos vitreos pasan de un modo
reversible de su forma fundida en estado liquido al estado rigido o de congelacién sin la
aparicion de ninguna nucva fase en el sistema.

Durante ¢l enfriami de una especie fundida (Fig. 1.1) tiene lugar una disminucién
continua de volumen (A-»B). Si el material fundido se halla en cquilibrio interno, su
volumen es una funcion de la preslon y de la temperatura. Cuando se alcanza la temperatura

de fusion 7, sobrevi su cr lizacion, que se disti por una marcada discontinuidad
caracterizada por una brusca contraccién volumétrica (B—»C). A partir dc ese momento la
fase cristalina se halla en equilibrio ble. Al prc ir su enfri 12

contrayéndose (C—D) [1,2].
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Fig. 1.1.- Variacién de una magnitud de primer orden en un vidria cn funcién de la temperatura.



Si el enfriamiento transcurre con mayor rapidez que la formnclon de cnstalc; puede
ob

rebasarse la tcmpernturn de fusién sin que se produzca la cri dose un
liquid benfriado. La tr icion de liguido fundido a liquido subenfriado transcurre sin que

aparezca discontinuidad alguna en la curva de volumen fico vs. peratura.

Si aumenta el grado de subenfriamiento sin la aparicion de cristales, su contraccién
continda hasta que al llegar a una temperatura determinada aparece un cambio en la
pendiente (suave) E en la curva, que coincide con un notable aumento de la viscosidad. La
zona en la cual cambia de pendicnte se llama intervalo de transformacion. Una vez rebasado
este intervalo, ¢l material continia contrayéndose durante su enfriamiento de una manera

y la pendi resulta practi igual a la del cristal (C—D). A lo largo de la
zona (E—>F) el cuerpo se encuentra en estado vitreo
icion ( también Il do de ¢ lacion o de

La amplitud de! intervalo de tr:
relajacion ) depende en cada caso de [a velocidad con que se lleve a cabo el enfriamiento. Si
la discontinuidad cntre el estado liquido subenfrido y el estado vitreo se produce
bruscamente, podria hablarse de una temperatura de transicidon vitrea, 7,. Sin cmbargo,
como en general no sucede asi, resulta mas correcto referirse a un intervalo de transicion
que a una temperatura determinada. No ob, se bra definir esta temperatura por

¢l punto de interseccion de los dos tramos rectilineos de la curva,

A la temperatura de transicion 7;, que representa la frontera entre la forma plastica-
viscosa Y. Ia forma rigida de un cuerpo vitreo, le corresponde, mdependiememente de su
<o una vi idad entre 10’ y 10" dPas aproximadamente. Para 7"~ 7, se

acostumbra hablar de fundido, reservando la denominacion de vidrio para 7 < 7.

1.2 Definicién de Vidrio.

El especial componamlemo de los vidrios y las pecuhandades de su estado fisico que

si bien les proporciona ciertas logias con los solidos cr les ja mucho mas a
los liquido, asi como su diferente naturaleza quimica no permite enunciar con rigor una

definicion basada ya sea en conceptos fisicos, estructurales o por su composicion.

dad fsncas el vidrio comun se puede definir

Si Gni sc ideran sus Prop
como un producto morgjnlco cc i pred por silice, duro, fragil y
tr P , de d\ quimica y deformablc a altas temperaturas.

A continuacidn se presentan algunas definiciones que se consideran rclevantes :

Morey [3] propone la siguiente definicion: un vidrio es una sustancia inorganica en
una condicién analoga a la de su estado liquido, que como iencia de un bio
reversible en viscosidad durante el enfri. ha al do un grado de viscosidad tan
elevado como para poder considerarse rigido a efectos practicos.




La definicion adoptada por la A.S. T M [4]. considera que un vidrio es un producto
inorganico fundido que se ha enfriado hasta un estado rigido sin experimentar cristalizacion.

La ision de terminologia de la Academia Rusa de Ci
todos los solidos amorfos obtenid:

vidrio designa a
por enfriami de una masa fundida, cualquiera que
sea su composicidn quimica y la zona de temperatura a ia que tiene lugar fa solidificacion.
Dchido al aumento de viscosidad durante el enfriamiento, los vidrios adquieren alguna

propiedad de los sodlidos. La tri del estado liquido al estado vitreo ha de ser
reversible.

A. Paul [2). Los vidrios se
entes se an tc

como  si solidos cuyos atomos
desordenados. Se dice que un vidrio es un estado de
la materia cuyos parametros: energia, volumen y arreglo atémico corresponden a los de un
liquido, pero cuando se le sujeta a cambios en la energia y en al volumen sc parecen a los
que ocurren en los sélidos cristalinos.

S. R. Elliott [1]. Un vidrio es un solido amorfo que muestra una transicion vitrea la
cual exhibe un cambio mas o menos abrupto en sus propiedades termodinami derivativas
{capacidad calorifica o expansividad térmica) del estado cristalino al estado liquido con
cambios en la temperatura.

Dietzel |5] propone el término genérico vitroide que, en un concepto mas amplio que
el vidrio, comprende a los vidrios convcncuonnlcs Juntc a las sustancias organicas vitreas y
que define asi: un vitroide ¢s una co

uniforme que se encuentra
en un estado amorfo ( no cristalino y eslructuralmcn!c desordenado) que a temperaturas
bajas se hace rigida y fragily a peraturas cl das rebl

De esta mancra el concepto clasico de vidrio queda subordinado al de vitroide:
vidrio es un material rigido formado a partir de compuestos inorganicos que se encuentran
fundamentalmente el en estado vitreo. Pueden ser incoloros o coloreados, transparentes u
opacos por la presencia de particulas extrafas.

1.3 Estructura de los Vidrios.

AUn cuando existen diferentes modelos de estructuras vitreas, aqui solo se describen

los vidrios basados en los silicatos. El grupo [SiOu), repr do ester por
una coordinaciéon tetraédrica de cuatro O* alrededor de cada i6n Si*" (Fig. 1.2a), es la
unidad estructural fund 1 de los sili

cristalinos y de los vidrios silicicos. El radio
de este cation (0.37 A en coordinacion tetraedral) le permite ocupar el hueco de 0.30 que
dejan entre si los cuatro iones oxigeno cuando se disponen de manera tangencial entre si en
los cuatro vértices de un tetraédro. E! enlace entre los alomos de Si y O es un enlace
extremadamente fuerte, que tiene tanto isticas iG como coval . En el
cuarzo, los tetraedros silicicos se disponen de una manera regular y repetitiva compartiendo

iones de oxigeno con los tetraedros adyacentes. En los vidrio los tetraedros no se encuentran
dispuestos de mancra ordenada.




Fig. 1.2.- 2) Unidad tetraédrica fundamcatal. b) Distintas fonmas de los agr

de los

Partiendo de estos prupos fundamentales [SiQs] coino unidades estructurales
primarnias, unidas entre si por comparticion de uno o mas vértices de oxigeno, pero nunca
mediante aristas o caras comunes, sc forman las redes de los silicatos cristalinos y de los
vidrios de silicato (Fig. 1.2b). Estos grupos también pueden unirse mediante diversos

cationes de distintas valencias que se rodearan del numero de oxigenos no compartidos que
determinen su exi ia de coordinacit

La adicion de oxidos modificadores a la silice determina roturas parciales de la red
que debilitan su cohesion. El oxigeno aportado por cstos 6xidos representa un exceso sobre
el oxigeno de la red del vidrio. Por cllo, por cada molécula de Oxido modificador que se
afiada a el silice se rompe un enlace $i-0O-Si para poder incorporar el oxigeno adicional. De

esta manera los dos silices vecinos ya no quedan unidos a un mismo oxigeno, sino a dos
diferentes, por ejemplo. si se agrega NaO

=8i-0-Si= + Na;O — =Si-O'Na’ + Na'Q’ - Si=

Asi se crean dos oxigenos no que, a su vez, se unen a un solo atomo de silicio, en
lugar de a dos como los demas, constituyendo puntos de discontinuidad reticular (Fig. 1.3)
Los cationes modificadores tenderan a rodearse, en cf interior de los huecos donde se alajen,
de tantos oxigenos como determinen sus exigencias de coordinacion Cuanto mayor sea la

proporcion de Oxidos alcalinos incorporados, mayor sera el nimero de puntos de rotura y
mas se debilitara la red.



Fig. 1.3.- Reticulo distorsionado de un vidno de silice

rcor

o 16n de NaO. El cuano
atomo de oxigeno de cada tetracdro ($104) s¢ halla situado por encimia o pur debajo del plano de la figura.

De acuerdo a esto, un vidrio de silice puede incorporar cantidades crecientes de
oxidos moditicadores hasta una determinada proparcion para la cual la cohesién reticular
resulte tan pequeiia que produzca la desvitrificacion 6]

1.4 Criterios Sobre 1a Formacion de Vidrio.

Los modeclos estructurales solo se refieren el grado de ordenacién reticular, pero no
proporcionan informacion alguna sobre su cstabilidad, ni permiten establecer la aptitud de

una determinada sustancia o predecir las condiciones que debe satisfacer para que pueda
abtencrse en estado vitreo.

1.4.1  Criterio dc Ia Razon de los Radi

de Goldschmid

De acuerdo con Goldschmidt [2] para un Oxido simple de formula general A,O,, hay
una corrclacion entre la probabilidad de la formar vidrio y las dimensiones relativas del
oxigeno y de los atomos A. Los vidrios formados de 6xidos son aquellos para los cuales la
razén de radios ionicos R, / R, esta en el rango 0.2 a 0.4, Para compuestos ionicos el
numero de coordinacion csta frecuentemente dictada por la repla de la razén de los radios,
Asi, segin Goldschmidt, una configuracion tetraedral de los oxidos es un pre-requisito para
fa formacion de los vidrios. Sin embargo, ha de ser advertido que en los vidrios tormados
por oxidos ¢l enlace anidon-cation esta lgjos de ser puramente ionico. Excepto, en ¢l caso del
TeO: PO el nimero de coordinacion del Te es scis y no cuatro. BeO con Ru/Ro~ 0.221 no
forma un vidrio.



1.4.2 Reglas de Zachariasen,

Ya que la propiedad Ani ylad idad en un vidrio de 6xido son similares a
las de un cristal, las distancia interatomicas y las fucrzas interatémicas deben ser también
similares.

Zachariasen {2). propuso un conjunto de reglas para que un Oxido de la forma
general A,.O, forme un vidrio:

(1) El atomo dec oxigeno no debe estar ligado a mas de dos cationes de A.

(2) E! nimero de atomos de oxigeno circundantes a A debe ser pequefio ( 3 o 4).

(3) Los poliedros de oxlgeno s6lo deben compartir vértices entre si, pero no aristas ni caras.
(4) Cada poliedro parte , por lo menos, tres vértices con las demas poliedros.

La hipotesis de Zachariasen ha sido mas o menos aceptada universaimente; sin
embargo, las siguientes limitaciones son observadas y deben ser advertidas aqui:

(1) Si bien en muchos de los vidrios de oxidos el nomero de coordinacion del
oxigeno es dos, Bray [2] ha reportado que en los vidrios binarios T!,0-B;O; con bajo
contenido de Tl;0, e} nimero de coordinacion del oxigeno puede ser tres.

(2) El nimero de coordinacion del silicio, fosforo y boro en el vidrioes 4, 4 y3 o 4,
respectivamente. Sin emblrgo, ¢l nimero de coordmacnon det u:luno en ¢l vidrio PbO-TeO:

cs 6 €on respecto al oxlgeno Los vldnos lcali [ mas del 50% de oxido

que bi ] de varios asi una red tridimensional
no necesita ser un pre-requisito para la formacion de un vidrio, Como lo advierte Hagg, una
red finita tridimensional puede no ser una dicion ia para la for ion de un
vidrio[6].

1.4.3 Hipétesis de Enlace Mezciado de Smekal.

De acuerdo con Smckal cnlaces puros covalentes tienen formas bien definidas:
enlaces largos y angulo de enlaces son incompatibles con el argumento alealono de los
atomos en ¢l vidrio. En otras palabras, los enl pur: o >S carecen
completamente de alguna caracteristica dir i 1. Asi, la pr ia de un enlace
quimicamente meczclado en un material es necesario para formar el vidrio. Segin Smekal, las
sustancias que forman el vidrio con un enlace mezclado puede ser divididas en tres clases
como sigue:

(a) Compuestos inorganicos, tales como $i0z, B0, donde los enlaces A-O son en
parte covalentes y en parte ionicos.



(b) Elementos, tales como § y Se, ticnen estructuras de cadenas con enlaces
covalentes dentro de la cadena y fuerzas Van der Waals entre las cadenas.

(c) Compuestos organicos que contienen largas lécul. con 1} co
entre las moléculas y fuerzas Van der Waals entre ellas.
1.4.4 Criterio de Enlace Fuerte de Sun,
Ya que el proceso de reord i Omi que tiene lugar durante la

cristalizacion de un material puede ¢ t el rompi o y la formacion de un enlace
interatémico, puede ser razonable suponer una correlacion entre la fuerza de estos enlaces y
la habilidad del material para formar el vidrio. El mas fuerte de los enlaces tendra mas
probabilidad de formar un vidrio. Esta sugerencia fue formulada primero por Sun [2], quien
mostré que las fuerzas de enlace en los 6xidos formadores de un vidrio son en realidad
particularmente grandes. En algunos de los calculos de Sun se observa que los éxidos
formadores del vidrio tiene una fuecrza de cnlace mayor que 90 kcal mol' y los
modificadores tienen una fuerza menor que 60 kcal mol™.

Sun seftala que, aunque las fuerzas de enlace de V-O, As-O, $b-O son relativamente
grandes, estos 6xidos no son buenos formadores del vidrio. En realidad el V2Qs no formara
un vidrio. Sun sugirid que la formacion de un pequedio anillo puede ocurrir al fundir estos
metales, lo cual puede conllevar a la cristalizacion.

Evidentemente la diversidad de criterios existentes respecto a la formacion de vidrios
s6lo pone de manifiesto la falta de una teoria universalmente aceptada del estado vitreo.

1.8 Clases de Vidrios.

1.8.1 Vidrios Naturales.

El vidrio existe en la naturaleza desde que se consolido la corteza terrestre y de €l
aprendié a servirse el hombre prehistorico muchos milenios antes de que saliera de las manos

det primer artesano.

Las diferentes variedades de vidrio natural, que constituyen otras tantas variedades
dec rocas eruptivas, se formaron a partir de magmas, los cuales, bajo las condiciones en que
se produjo su enfriamiento, no llegaron a cristalizar formando especies minerales definidas.

La roca vitrea mas importante y las mas empleada por ¢l hombre prehistorico fue la
obsidiana. Esta roca se ha encontrado en zonas volcanicas (Isla Lipari, Hungria, Istandia,
Azores, Canarias, cte.). En México existe una gran variedad de materiales volcanicos,
particularmente obsidianas, que seran objeto de nuestro estudio, las cuales se¢ presentan
como una roca conipacta, anhidra, de gran dureza, ya que por efecto del brusco enfriamiento
que experimenté en su formacion, la obsidiana es un verdadero vidrio templado, que suele



presentarse en forma de grandes bloqucs redondeados, brillantes, traslicidos o
transparemes de color pardo, gns oscuro, negras, con tonalidades verdosas o rojizas. En

C pr irisaci que se deben a la presencia de numerosas
microburbujas.

1.5.2 Vidrios Comerciales.

El silice es e§ constituye principal de 1a mayoria de los vidrios comerciales, en los que
interviene formando aproximadamente las tres cuartas partes de su composicion (Tabla 1.1)

n

a).- El vidrio més comin es el de sodio y cal. Las principales materias primas para
este producto son la arena silica, las cenizas sodicas y la piedra caliza, en una proporcion tal
que ¢l producto tiene una composicién que se acerca a NaxO-CaO-6 SiO;. La adicidon de
cantidades crecientes de Na;O a SiO; hace disminuir la temperatura de fusion y
ablandamiento de este producto. Estas composiciones se llaman vidrio acuoso. El vidrio de

sodio y cal se utiliza para producir laminas, lamparas ligeras, placas, recipientes y aparatos
diversos.

b).- El vidrio de plomo alcalino es similar en su composicion al de sodio y cal,
excepto que la cal se reemplaza con PbO Las cantidades de¢ PbO que se utilizan se
encuentran entre un 15 y un 60 por ciento. La presencia del plomo huace aumentar el indice
de refraccion y el poder de disipacion. En los vidrios eléctricos, la gran masa del ion plomo
da como resultado una disminucién del movimi idnico, mejorando asi las propiedades
dieléctricas del vidrio. El vidrio de plomo se utiliza también para absorber rayos X y gamma,
debido al elevado coeficiente de absorcion del plomo.

c).- Los vidrios de boro silicato se fabrican mediante la substitucion de grandes
proporciones del alcalino y, con frecuencia de toda la cal, de los vidrios de sodio y cal, por
B20:. La reduccion de la cantidad de alcalinos presente hace mejorar la no reactividad
quimica de dicho vidrio. El vidrio Pyrex es una marca comercial coman para cl vidrio de
boro silicato.

d).- Los vidrios de silicato y 6xido de aluminio conticnen cerca del cincuenta y
cinco por ciento de SiO;, 20 por ciento de AlO; y cantidades pequefias de B;O3, MgO y
CaO. Los contenidos elevados de aluminio y dioxido de silicio producen un vidrio de punto
elevado de fusién, que ticne mayor resi ia a las peraturas elevadas que el de sodio y
cal. El coeficiente de expansion del primero es casi la mitad de este ultimo. El vidrio de
silicato y oxido de aluminio se utiliza para tubos de combustion, utensilios de cocina y
aplicaciones similares.

¢).- Vidrios de noventa y seis por ciento de diéxido de silicio. Se hace a partir de
vidrio de sodio y silicato de oxido de boro. Esta composicién se funde facilmente y se
conforma para producir objetos de gran tamaiio. La composicion del vidrio es de cerca del



96 por mcnto de dloxldo de silicio, un tres por ciento de B,O» y cantidades menores de otras

El el ido de djoxido de silicio produce un vidrio que tiene una
excelente resistencia a las temperaturas elevadas y a la corrosion, y una baja absorcion de la
luz visible ultravioleta.

Tabla 1.1.- dc vidrios
Compasicién (%)
Compaonentes Tipo de vidrio

Sédico- Plomo Borositicato SiO: SiO;

Calcico 6%
SiO: 70-75 53 -68 73 -82 926 98.R
Na.O 12 -18 5-10 3-10 - -
K:0 o-1 1-10 4-10 - -
Ca0 5-14 0-6 0-1 - -
PO - 15 -40 0-10 - -
B0, - - 5-20 3 -
AL;O, 1-3 a-2 2.3 - -
M, O-4 - - - -

1.5.3 Vidrios Coloveados.

Puesto que en la mayoria de los vidrios sus P princi son i OS,
es preciso incorporar determinados agentes colorantes para producir la coloracnon desecada.

Dentro de ta gran variedad de vidrios coloreados cabe establecer una clasificacion
basada en el grado de dispersién de los grupos cromoforos responsables de la selectiva
absorcion luminosa que determina su coloracion. Los grupos croméforos pueden situarse
dentro de una serie que abarca desde los que se hallan en un estado intimo de disolucidn,
con un grado de dispersion ionica o molecular, hasta los que constituyen verdaderos
agregados cristalinos apreciables a simple vista, pasando por dispersiones de tamailo coloidal
(Tabla 1.2) [6].

Tabla 1.2.- Ci de de rdo con su tamailo ¢n vidrios coloreados.
Grado de division Estado Orden dc magaitud Ejemplas
del grupo cromaforo

16nica o Disolucion 1nm Fe' _FeX Co® Nit Cr
molccular Cu", V¥, VO™, Ce®, clc.
Coloidal o Dispersién  coloidal o I nm - 100 nm Cu:0, Ag, AU,
micgocristalina microcristalina Cdary)SxSey
Groscra Dispersion > 100 nmn Vidrios aventunha y

cristalina hematinona

(Cu®, Cr;05)




En las Tablas 1.3 y 1.4 [6], se muestran los principales iones colorantes en vidrios de
silicato y los colorantes cn estado coloidal o microcristalino, respectivamente.

Tabla 1.3.- Principales colaranics en vidrios de Silicino.

Posicion de las
16n Coordinacion bandas d¢ Color
adsorcién
{nm)
Ti* (Ti" Ot 570 marron
. v VP04t 430 verde
v vVou 1050 aral
vVox) 1050
Ve 1v¥ou 350
(ol 1CrOuy 435 verde
cr* 104 365 amarillo
Mn** MO IS6 amarilio tenuc
Mn** tMnPOc| 499 parpura
Fe** |Fe"0.) 440 azul
IFe"Oq4) 1100
Fe* tFe™Ou) 380 amaritio
Co™* 1Co"0u) 540 asul
(Co"Osl 510 rosa purpura
Co’* 1€ 01 1180 ve
Ni** INi"O,} 560 puarpura
INi®O4} 450 amarillo
Cu®* {Cu"Ocp 790

Tabla 1.4.- Colorantes cn estado Coloidal.

Naturaless | Grupo Coloracion Componenics
gramofono
Oxido Cu;0 + Cu CuQ ~ SnO; _+ red. |
Elcmental Ag AgNO,; AgCl
Au HAuCI, + SnO; + red.
Pt HPICY,
B S10; + red
P H(NIL PO Py + red
Sb Sb;0, + red
B pardo-rojiza | Bi;O, + red
s azul S: Naxs
Se rosa Se; Na;SeOsy + red.
Te roja Te: Na;TeO,
Sulfuros y Cas amarilla CdS + red.
scleniuros CdSe roja CdSe + red.
Cd,, ,.& S! l'oia CdOt NazS+Sc+ZnO+ 1ed.

i rves et vt




CAPITULO 2.

PROPIEDADES DIELECTRICAS.

El comporntamiento de los vidrios, cuando se les somete a un campo eléctrico, puede
ser muy variable dependiendo de su naturaleza, de su composicién y de las condiciones bajo

las cuales se han expuesto a las acciones de éste. Por ello la amplia gama de materiales
vitreos abarca desde la mas elevad ngidez iéctrica, ! isl

de alta tension hasta los que pr iedad

como

d as, de cr
el campo de la clectrénica. A las muluplcs uphclctones del vidrio basadas cn sus pr

cléctricas y dieléctricas, como por ejemplo, para soporte de filamentos, valvulas electronicas,
aisladores, componentes electronicos, etc., hay que sumarles las posibilidades que ofrece su
buena conductividad idnica o electrolitica en estado fundido, de la que en los Glitimos afios se
esta sacando vez mas provecho. De la gran diversidad de propiedades fisicas de los vidrios,
en este trabajo nos interesa estudiar, las propiedades dieléctricas. Para lo cual, se comenzara
por al Fren

P

en lineas
interés en

2.1 Capacitancia.

Consideremos dos placas metalicas paralelas y separadas por una pequefia distancia
en comparacion con su ancho. Supongamos que en las placas se han puesto cargas iguales y
opuestas. Las placas tendran densidades superficiales de carga +o, y -a,, respectivamente

E! campo eléctrico entre las placas es G /eq y ¢l campo fucra de las placas es cero. Las placas
tendran potenciales diferentes ¢;y ¢,

. Por conveniencia lamaremos V a la diferencia:
$—¢=V. @.n

La diferencia de potencial ¥ es el trabajo por unidad de carga que se necesita para
flevar una pequefa carga desde un placa a la otra, por lo que;

ol QI
V=FE=——9%= 2.2
! £,  EqA° @2

donde 0 Q es la carga total de cada placa, A es el area de las placas, / es la separacion de las
placas y & es la permitividad en el vacio.



El vollaje es proporc:onal ala carga y csta proporcionalidad se encuentra para dos
es a en ¢l espacio si hay una carga positiva en uno y una carga ncgativa
igual en el otro. Podemos escribir la proporcionalidad de otra manera:

Q=cv, .3)

donde C es una e. Este fici de proporcionalidad se llama capacidad o
capacitancia: [8]

2499

2.2 Polarizacién.

Cuando se somete un sistema a !a accion de un campo eléctrico, E, existe la
tendencia para las cargas positivas y negauvns del interior del material (es decir, los nicleos,
los electrones, o los iones) a d se 1 entre si de forma que el sistema

dquiere un dipolar eléctrico.

El momento dipolar por unidad de volumen, P, es casi proporcional al campo
eléctrico. Si despreci la no li lidad pod: definir una susceptividad eléctrica .
mediante la relacion:

P=cop,E 2.5)

Mecanismos de polarizacion.

Describimos ahora br tres i >s distintos que pueden ocasionar
polarizacién en un medio [9].

Q) Polarizacién electrémica. El efecto mas sencillo tiene lugar cuando actia un
campao eléctrica sobre un atomo individual. En ausencia del campo, el nacleo positivamente
cargado y la nube negativa de electrones estan dispuestos de manera simétrica entre si y el
atomo no tiene momento dipolar. Cuando se aplica un campo £ el nucleo y los electrones se
desplazan entre si (Fig. 2.1) y el atomo adquiere un momento dipolar P, que supondremos
proporcional a £, de mancra quc podemos escribir:

P = aFE.
donde @ es la polarizabilidad del atomo.

A esto se le llama polarizacién eléctrica o inducida y es operativa en todos los
materiales dieléctricos.
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Fig. 2.1 - Polanzacion de un dtomo en un campo cléctrica: La nube de
clectrones y ¢l nicleo sz mucven entre st de forma gque ¢l sitonio Llicne un momento dipolar

) Polar ion de ori Si el sistema esta compuesto de moléculas
heteronucleares entonces la disposicion de atomos individuales dentro de una molécula
pucde ser tal que la propia molécula tenga un ento dipol per A cstas
moléculas se las denomina polares. Una molécula compuesta de atomos diferentes no es
necesariamente polar, por ejemplo, ¢} CO; no cs polar porque los atomos de carbono y
oxigeno se colocan alineados con el carbono en medio (Fig. 2.2(a)) El #{;0 es polar porque
los iones se colocan formando un triangulo (Fig. 2.2(b)).

O™

PD® O®
e (+1k—fv )

£

«)

Fig. 2.2 - ) El CO: no tienc ua dipalar per porque sus atomos estin alincadas,
b) micntras que ¢l agia licne un momento permanente, ©f La polarizacion ionica puede tencr lugar cn un
salido cuando cl campo desplaza Jos iones negativoes v positivos ontre si También produce una carga de
polarizacion cn la superficie,

En auscncia de campos los dipolos permancntes estaran arientados al azar y el
sistema no tendra polarizacion neta, pero un campo cléctrico tendera a alincar los dipolos y
el material adquirira un momento neto. A esto se le denomina polarizacion de orientacion
Debido al efecto aleatorio de las vibraciones térmicas este tlipo de polarizacidn es mas
efectivo cuando la temperatura disminuye, y da lugar a una constante dieléctrica que
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depende de la peratura. Sin embargo, normalmente en los solidos las moléculas estan tan
fuertemente ligadas que la polarizacién de orientacion no parece tener lugar a temperalura
ambiente. Es mucho mas importante en liquidos y gases.

o) Polarizaciéon iénica. Con los dipolos permanentes puede surgir un segundo
fendmeno. En materiales dieléctricos con enlace qulmlco de tipo idénico, los iones ticnden a
separarse bajo la accién dc un po cléctrico, d la polari idnica. El
campo tendera a alargar los enlaces entre lns iones lo que hara cambiar el momento de la
molécula. A esto se led ina polarizacion molecular o ionica.

Todos cstos mecanismos dan lugar a una polarizaciéon proporcional al campo que
_actua sobre los iones. Los principales problemas en la teoria de dicléctricos son (a) obtener
la relacidn entre la constante dieléctrica ( que es una cantidad macroscopica) y el momento
dipolar microscopico de un idn o una molécula, y (b) tener la capacidad de realizar un
cilculo tedrico de la polarizacion o para determinados atomos.

2.3 Constante dieléctrica.

géneco E.. producido,
rico, dos efe se

el campo dentro del dieléctrico.

Cuando un dieléctrico se coloca cn un campo eléctrico hc
por ejemplo, por cargas situadas a una gran distancia del dielé
presentan, cada uno de los les tendera a difi

Q) La polarizacion resultara en la direccion de la carga efectiva neta sobre la
superficie del dieléctrico (Fig. 2.3), estas cargas producen un campo Eg, dentro del
dicléctrico, que se oponc al campo externo. El valor de este campo depende de la geometria
del sistema. Escribimos E,4, = - NP, donde N es un factor despolarizador. Para una tamina
deigada de caras paralelas, el factor despolarizador es N = 1/

) Si el campo es anisotropico o si el campo varia dentro de la muestra, los
desplazamientos relativos de las cargas positivas y negativas cambiaran de una region a otra
del material. Esto ocasionara una carga neta inducida efectiva por unidad de volumen y
puede demostrarse que tiene un valor igual a -divP,

Fig. 2.3.- Un dicléctrico en un campo externo tienc un campo de despolarizacion £y,
en el interior. producido por las cargas de las superficies del dictéctrico,
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El vector de desplazamiento dieléctrico esta definido por:
D - E+ P (2.6)

La constante dieléctrica e puede definirse de (2.6) y (2.5) haciendo:

(D/sE) — 1 + PHsE), .7
“1+x.=5 , (2.8)
y de aqui D = esoE . 2.9

Si ¢l dieléctrico se encuentra en un condensador de placas paraiclas y la carga en
cada placa es * g cuando se aplica un potencial entre ecllas, entonces si dibujamos una

superficic que pasa a través del dieléctrico y encierra una de las placas (Fig. 2.4) podemos
aplicar la ley de Gauss en la forma integral:

IDvdS=q.

(2.10)

Fig. 2.4.- El dos de placas

Con esta sencilla geometria resulta claro que D es constante en la superficie de la
placa y normal a ésta, utilizando (2.9) podemos escribir:

AD -~ AegF ~ q,

[eR )
donde A es 1a superficie de la placa. El campo entre placas es:
- q
E=-—9_ 2.12
Acgeg, ¢ )




pero la definicion de capacidad es g/} = g/(Fil), donde / es la distancia entre placas, y por lo
tanto, se tiene la expresion:

C=£sn% (2.13)

d T

La presencia del dieléctrico ha incr la en un factor & La
comparacion del valor de la capacitancia con y sin dieléctrico entre las placas es el método
experimental mas directo de determinar £. (9]

2.4 Relajacion Dieléctrica.

Desde el punto de vista practico el interés principal de la teoria de dieléctricos se
debe al hecho de que (1) ¢! valor de la constante dieléctrica varia con la frecuencia del
campo aplicado y (2) que a ciertas frecuencias se puede disipar energia en cl dieléctrico.

Uno de los efecto que puede dar lugar a una dieléctrica d di de la
frecuencia, ocurre sd6lo en moléculas polares, si se orienta un dipolo permanente en un
campo eléctrico y luego se desplaza, vibrara alrededor de la direccion del campo y

di

inter; i con su entorno, sc relajara a su posicién original. El ritmo
de transferencia de energia a su entorno, se puede suponer que cs de la forma exp(t/7) donde
7 ¢s un tiempo istico, el tiempo de relajacion, que es una medida de la magnitud de

1a interaccion entre el dipolo y el sistema al que esta transfiriendo encrgia. Dcbe tenerse en
cuenta que el ticmpo de relajacion no tiene relacion directa con el periodo natural de
oscilacion del sistema [9]).

Al considerar la dnfcrcncla de fasc, &, entre 1D y E, en un campo alterno, (por lo
tanto, entre >y £) y usando on pleja, 2 y E pueden escribirse como:

E° = Eg expfian),
D" = D exp(i (ex - &) ,

donde w es la fr i lar del p licado.

En esta notacion la ecuacion (2.9) puede visualizar como:

D - E, .14)
de aqui
&= (Do / EdJexp(-i&
= £, exp(-id) = &, (cos(S) - isen(H). (2.15)
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La dieléctrica icja es de la forma

& =g -ig”, (2.16)
De las ecuaciones (2.15) y (2.16) se tiene:

£’ = g cos(f . [¢R )]

£ = & sen(&) , (2.18)

donde &,~ &5, Combinando las ecuaciones (2.17) y (2.18) se obtiene:
o
tar{5) = = (2.19)

£’ es llamado la constante dieléctrica, que es un factor de aimacenamiento de energiay £ es
generalmente llamado el factor de pérdida, que es un factor disipativo de energia dieléctrica.
La idad tan(s) es bién 1} do factor de pérdida o factor de disipacion y sen(d) es
conocido como el factor de potencia [2].




CAPITULO 3.

PROCESOS DE CONDUCCION.

En este capitulo se describiran br los principios fisi en que se basan los
fendmenos de conduccion cléctrica. Aunque, se presenta un esquema general sin mencionar
1a naturaleza especifica de¢ los materiales, ¢s conveniente recordar que ¢l estado de
agregacion atomica en los materiales conduce a clasificarlos como cristales y amorfos. La
investigacion de cualquier propicdad fisica de los materiales dcbera tomar en cuenta su
estructura atémica.

Las propiedades de d ion eléctrica en materiales cristalinos pueden describirse
en base a modelos matematicos que han probado ser consistentes con los resultados
cxpcn’menuﬂes En el caso de los materiales amorfos no se pucde decir que existe un modelo

univer do en la descripcidon de procesos de conduccién; en
muleﬂalcs no cristalinos se n:ne que recurrir a co ptos O aceptados en el
caso de cristales. Por esta razon cn este capitulo se hablara primero de conduccion eléctrica

en sistemas cristalinos.

Existen tres mecanismos por los que se pueda conducir electricidad en un solido que
son: el movimiento de lo iones, ¢l movimiento de electrones y el movimiento de huecos. A la
ausencia de electron se la llama hueco, que desde un punto de vista practico puede
considerarse como una carga positiva aunque, en realidad, representa la carencia de una
carga negativa. Se puede producir un hueco en la estructura del cristal de una sustancia de
enlace covalente, cuando un electron se desprende del enlace (cuando se aplica una fuerza

cxtcma_ por ejemplo un campo cléctrico) se produce un estado vacante en la estructura
de en! idnicos cuando uno de

cr Losh se prod también cn st
estos enlaces se rompe y se produce un electron libre y un hucco.

Los conduc(orc; |omcos permiten el movimiento de iones principalmente, aunque a
veces se prod mo ientos de electrones o huecos. La conductividad idnica

tiende a pri se mas facil a peraturas elevadas

Muchas propiedades importantes de los solidos, por ¢jemplo, su resistencia eléctrica
y resistencia mecanica, se ven gobernadas por la presencia de ciertos tipos de defectos en la
red, los cuales se pueden deber a impurezas sudstitucionales o intersticiales.

El defecto mas sencillo es la configuracion que surge cuando en una red falta un
atomo de su lugar. Este espacio vacio se denomina vacancia, ¢n ocasiones también se le hace
referencia como un defecto Schottky. La presencia de vacancias proporciona un medio para
que los atomos sc difundan (movimiento de los atomos de un sitic o otro) con bastante
facilidad de una parte a otra del cristal, puesto que un atomo puede moverse a una vacancia
dejando su propio sitio vacio, es decir, que para este proceso se requiere muy poca encrgia.
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De este modo, la difusion puede considerarse como una migracion de vacancias en la
direccion opuesta a los atomos.

Si se mtroducv.. en la red un atomo adicional para el que no existe una posicién

d da di ., como en el caso de la vacante, existira una distorsion de la
red y a este dcfcc(o se le denomina intersticial. Si el intersticial provenia originalmente de
una posicion de red, donde ha dejado una vacante, el par instersticial se le d

defecto Frenkel.

3.1 Conduccién Eléctrica.

Los estados de los electrones en los sélidos presentan una analogia importante con
los estados de los electrones en los atomos libres, ya que las interacciones entre los
electrones de atomos contiguos no den distinguir 1 la estructura basica de
los clectrones de los atomos individuales. Por lo tanto, las interacciones entre los atomos
son tan fuertes que provocan serias perturbaciones en los niveles de los electrones libres y
asf aparecen nuevos fenémenaos en el cristal. El mas importante es el desdoblamiento de los
niveles de energia de valencia de los electrones libres en bandas de energia casi continuas.

Cuando los atomos se aproximan gradualmentc entre si hasta formar un sélido, la
interaccion entre los atomos provoca una intluencia perturbadora sobre los niveles atomicos
iniciales. En efecto, los atomos llegan a estar tan juntos que la mayor parte de la simetria de
los estados electronicos cn atomos aislados se destruye y de aqui el desdoblamiento de fos
niveles. Lo que era un nivel Unico para el sdlido con un cspaciado reticular grande se
ensancha dando lugar a un gran numero de niveles muy proximos para el sélido con

do r far mas

En una red cristalina hay muchas bandas de energia, cada una corresponde a uno de
los niveles de energia de los atomos quec forman la red. La figura 3.1 muestra las bandas de
energia que corresponden a varios niveles de energia para una distancia interatomica a. En
las curvas de energia situada a la derecha, podemos ver quc a mayor niveles dec energia
atomica, mayor es la distancia interatémica a la cual las bandas comxcnzan a formarse, y que
a medida que la distancia interatémica disminuye las b a superponerse {10

Dandes Grasencie
we eneipin Inamrtbaica

Fig. 3.1.- Banda de cnergias.
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El principio de lusion de Pauli bl que las i funci de onda, para
diferentes atomos, no pueden el i0, ya que entonces
penenecerlan al mismo estado. Cuando los atomos se aprmuman tanto de manera que
comprimen las funclones de onda a regiones cada vez mas pequeiias, de tal forma que dan

lugnr a una superp icion, al no lirse el pri ‘,' > de lusion, la encrgia se eleva por el
principio de incertidumbre. Segin di ye el de ta funcién de onda, disminuye
Ax, entonces Ap y, por lo tanto p, debe at do en co ia la energia

cinética. Es decir, la energia total sc cleva cuando los atomos son forzados a acercarse
demasiado entre si. Esto equivale a una fuerza repulsiva [11]

Si la banda mas externa no esta completamente llena, se denomina banda dc
conduccién pero si esta llena se llama banda de valencia y la banda vacia que queda
Jjustamente encima de ésta ultima, se [lama banda de conduccian. En general cada banda de
energia esta separada por una zona prohibida, aunque hay casos en los cuales las bandas se
traslapan.

El problema para determinar las propiedades eléctricas de un solido consiste en
determinar la distribucion de los electrones en los estados de energia disponibles que
componen las bandas. Si una banda de energia se encuentra parcialmente llena, la poblacién
de electrones es capaz de moverse a los estados de mayor energia disponible en la banda,
por lo tanto en presencia de un campo cléctrico los electrones son capaces de adquirir
energia cinética adicional, y producir un flujo de corriente. Por otra parte, si la banda esta
liena, los electrones no pueden normalmente adquirir energia del campo eléctrico y producir
un flujo de corriente. Sin embargo, si la zona prohibida no es tan grande (alrededor de 1
eV.) los electrones pueden ser excitados térmicamente para cruzar la zona prohibida a una
banda vacia, banda de conduccion, donde ellos pueden conducir.

La densidad de clectrones, #, en la banda de conduccién puede escribirse como:
n= [2(EYEIE , @0
en donde =(£ XE representa el namero de estado en el rango de encrgias o alrededor de E,

por unidad de volumen y F(£) la forma de la funcién de Fermi-Dirac, representa la funcion
de estados ocupados por un electron [12]). F(£) tiene 1a forma:

F(E)= {cxp —”’-L +1}4 . G.2)

donde Er es la energia de Fermi, que es una energia caracteristica del sistema, & la constante
de Boltzmann y 7 la temperatura.

La evaluacion de n es facil de resolver bajo ciertas suposiciones, la primera es que
(E-Eg) >> kT . Si esta condicion se cumple el término + 1 puede ser omitido de la ecuacion
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(3.2); si esta condicion no se cumple se dice que la distribucion de electrones se encuentra

“"degenerada’” y la funcion completa debe ser usada. La segunda suposicion es quc los
electrones excitados y laos huecos ocupen cstados dcl ”fondo de 1a banda de conduccion y
los estados mas altos cn la banda de \! bajo esta suposicion los
electrones y huecos se comportan como plrnculas libres, por lo cual la funcion de
distribucion de estados es conocida. La tercera suposicion, es que el limite de la integral se
toma como infinito dado que la probabilidad de que un estado sea ocupado por un electron
se aproxima rapidamente & cero, con la energia a lo largo de la banda. Bajo estas
suposiciones tenemos:

3.3)

(3.4)

Donde £, y K, son: la energia de Ios elcctrones en la banda de conduccién y la
energia de los huecos en ]a banda de val Itas que la densidad de
estados efectivos para los electrones en la banda de cond 0 N,, ylad idad de d
dc huecos cn la banda de valencia, N,, son N. = N, = 10® m™ [13]. si hacemos n ~ p y, la
conductividad puede escribirse como:

T = npg + npsg . 3.5)

donde 4 y #i son las movilidades de los clectrones y los huecos respectivamente y ¢ es la
carga del electrén, por lo tanto se obtiene la expresion:

E —E,
o = nq(ue + ) = gN (p, +ﬂ.)=xp( 7 ) (3.6)

esta conductividad puede escribirse como:
o = Bex| £ G.7
- *T)* :

dondec £, la cnergia de la banda prohibida o energia de activacion, es la energia necesaria
para que los electrones pasen de la banda de valencia a Ja banda de conduccién. Este mismo
modelo puede aplicarse a un solido ionico.
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3.2 Pardmetros de Transporte de Carga

Si un material con una densidad 71, de cargas moéviles ¢, sc cncuentra en un campo
eléctrico E, las cargas experimentan una fuerza que las acelera, y debido a la interaccion con

la red cllas alcanzan una velocidad térmica, v. La densidad de corriemte J para un volumen
de seccidn transversal A y longitud /, esta dada por:

J =ngv. 3.8)
Si la velocidad de las cargas es proporcional a la fuerza que actia sobre ellas
tememos que:
veuE, 3.9

donde u es la movilidad, 1a cual esta definida como la velocidad de la curriente por unidad
de campo eléctrico. De las ecuaciones (3.8) y (3.9) se obtiene la expresion:

J =nquE . G.10)
donde nqu es una constante a una peratura determinada, ésta es una manifestacion de la
ley de Ohm:
J = oE, Gan
donde o = nqu se denomina la conductividad del material.
La resistividad p, es una propiedad del material y esta relacionada con la
conductividad como:
1
p=—. G.a2)
[-2

Otra unidad relacionada con la conductividad y la resistividad es la resistencia, R,
definida como la oposicién que ofrece el material al paso de corriente eléctrica:

1
R=G'=p—, 3.3
P [& ]

donde (7 es 1a conductancia.

Las ecuaciones desarrolladas hasta aqui no hacen referencia al tipo de transporte de
carga, sin embargo, ¢l comportamiento eléctrico de los solidos depende muchas veces de si
el transporte de carga son electrones, iones 0 una combinaciéon de ambas.
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A temperatura bi el movimi de portadores de carga cn los materiales

vitreos es pra nula debido a que los vidrios pertenecen a los materiales
dieléctricas que practi portadores libres a dicha temperatura, Esto se
debe a que ¢l salto de clcclrones dc la banda dc val ia a las bandas de di ion tienen

una probabilidad de ocurrencia muy baja ya que el ancho de la banda prohibida es mayor de
206 3 eV. Sm cmburgo. a temperaturas clevadas el transporte de carga se presenta y puede

se sig) do los del blecidos para solidos ordenados.

En los solidos amorfos i regiones permitidas y prohibidas del o de
energias (bandas permitidas y prohibidas), que en los matcnnlcs amorfos existen también
estados permitidos en la bandas prohibidas debido a la pr ia de impurezas o defectos.

Asi, a pesar de gue los materiales amorfos no exhiben la periodicidad estructural de los
materiales cristalinos, si se conserva el concepto de la teoria de bandas en un sentido no
estricto, pues no se puede mancjar los conceptos de superficie de Fermi y zonas de Brillouin
en los materiales amorfos.

3.3 Conduccion I6nica.

La conduccidon idnica es bien conocida en solidos cristalinos (Salamon 1979 y
Chandra 1981) en ella tanto los cationes como los aniones pueden transportar corriente en
ciertas circunstancias, ¢l transporte ionico puede producirse térmi por defe del
tipo Schottky (vacancias de iones) o del tipo Frenkel (intersticiales y vacancias) y la
conduccion cs, por lo tanto, resultantc de una activacion térmica. En los vidrios a
temperaturas elevadas se puede producir un proceso de conduccion ionica.

AVAVAVAY)

Jo—e—1

®

Fig. 3.2 - Energia de una vacante en functén dc la posicién en la red
(a) Sin campo cléctrico externo. (b) Con campo ¢l externo de

Cuando se coloca un campo eléctrico externo de magnitud £ .np a través del cristal,
las vacantes de jones positivos se difunden ha el electrodo positivo, mientras que las
vacantes de los iones negativos se difunden hacia el electrodo negative. La discusion

a de la difusion idnica esta basada en la figura 3.2. Bajo la influencia de un campo
eléctrico una vacante, con carga ¢, en x = O ticne una energia de activacion menor en su
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movimiento hacia la derecha que en su r

hacia la i ierda. lL.a probabilidad de

que ¢! ion salte hacia la derecha, asumiendo una distribuciéon de Boltzmann [11], esta dada
por:

AH—qE,, . al2
_ A args
Jo=v T ) . 3.15)
1a probabilidad dé salto hacia la izquierda es:
NH + g, 12
fi=v ___._7(?-*—“"—) , (3.16)

donde v es la frecuencia de vibracion de una vacante o frecuencia de salto y A/ es la energia
de activacion, a es la distancia ente sitios (distancia de salto).

La velocidad neta de salto de una vacantc en el sentido de gradiente del campo
externo, v, es la diferencia entre los saltos hacia la derecha y los saltos hacia la izquierda:

v=f, = fi=2vexp

—AH 4E,..,
h{ et} 3.17
kT o ( 24T ) @17

Un valor positivo de v significa una frecuencia neta de salto hacia la derecha, y un
valor negativo hacia la izquierda. Como la variacion del potencial, en el campo externo, de

na posicion reticular a otra es pequefa en comparacion con las fluctuaciones térmicas,
puede substituirse senGE umpet/2kT) por (GF.um2/2kT) obtleniéndose la expresion:

vef,—fi= .VZI‘__:"__,,X;{ = ) (3.18)

La movilidad 4 de una vacante en difusion puede escribirse en funcion de la
velocidad media:

ngE__ a’v ( AH )
— ap = "9 oy, _AH 19
Voes =af T bl (3.192)
nqE,...,.a'v
= et T 1y B
e T . (3.19b)

donde D,, ¢l coeficiente de difusion de vacante, es igual al factor comprendido en el
paréntesis,
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Por otra parte:
N I GO Y Y Y s
= = = —_ = . .20,
H=E_."IE ‘"e""( %7 )kt~ kT G.20)

o ‘campo

La ecuacion (3.20) es conocida como la relacion de Nernst-Einstein entre Ja
velocidad media de penetracion de la vacante cn el campo externo y ¢l coeficiente de
difusion de fa vacante.

Escribiendo 1a conductividad o en términos de la movilidad tenemos:

o=nqu, (3.21a)
de la cual:
_ngla’v P(—All )
o= ex| %7 ) (3.21b)
La ion (3.21b) a que la ductividad ionica sigue una ley exponencial

simple interviniendo en ella la energia de formacién y la energia de movimiento de los iones.
A es usualmente llamada la energia de activacion para la conductividad d.c.
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CAPITULO 4.

FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS.

Tanto para materiales cristalinos como pam amorfos (v-dnos. pohmeros. ctc ), se
utilizan las técnicas de corriente altema en la determi de las Pr
d ion. En este pitulo haremos una descnpcnén de Ios elememos mas importantes de
esta técni ida como P de i debido a que la
respuesta eléctrica de los sistemas fisicos se anahu pnmcnmenlc en el plano dc
impedancias. Una de los componentes mas importantes en el procesc de analisis es la
ellborncnan de curcunos cquwnlemes en termmos de elementos discretos, tales como la
ia R, la cap Cylaind L.

En este capitulo se describiran los el os basi de esta en referencia a

los materiales cristalinos y luego sc hara extensible a los materiales amorfos, parnticularmente
en los vidrios.

El dio de las propiedades cléctricas de una gran variedad dc materiales a través
de su respuesta a un campo eléctrico de frecuencia variable representa lo que actualmente se
conoce como medicion a.c. La tecmca proporclona informacion de la respuesta de un
sistema fisico a un i d del Cuando se aplica un voltaje senoidal,
W) = v, ser{aN), de ﬁ'ecuencmf /27, a un sistema, se genera una corriente de Ja misma

angular @ Normal debido a efe de cap ancia y/o de inductancia, la
corriente no se encuentra en fase con c! voltaje aplicado, es decir, i( 1) — imux SeR(ax+ Q,
donde & es el dngulo de fase entre la corriente y el vohaje. Definiendo la i d

convencional como (@) = v (1)i( 7). Si existe una diferencia de fase cntre e} voltaje y la

corriente, fa imped ia posee sd, A(ar ) = V,../l... (o), y fase aw) En
B 1 bos valores dependen de la fi ia, por tanto, ia i ia es una

ieja. El de i dancia fue primeramente introducido por Olver Heawslde
(1880) y fue deurrollndo despues en términos de d:agrsma vectorial y representacion
compleja por A. E. K y y C. P. Stei Lai d. es un mias general
que la resistencia, porque és(n toma en cuenta la pos:blc diferencia de los angulos de fases
entre el voltaje y la corriente [14]).

En términos complejos la impedancia se define como: z(a) «~ =™+ jz "= k(o) fexp(d).
donde exp(j0) = ser( @) + jeos(8)yj = V-1,

Al otras dici o idad, derivadas de la impedancia, que tienen un
papel importante en esta técnica son: la admitancia compleja, ¥ = Z™ ™, que se define como
la facilidad del flujo de corrviente, permitividad & = -j¥/aC,, y el modulo complejo,
M =jaxC.Z", donde C, es la capacitancia en el vacio.
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4.1 Circuitos Eléctricos.

Los el R, Cy L pued inarse en una gran variedad de formas para
formar un circuito eléctrico, a continuacion se desarrollaran dos de éstas combinaciones,

4.1.1 Circuito RCL en Serie.

Fig. 4.1.- Circuito RCL en sernie.

Consideremos el circuito RCL de la figura 4.1, al cual se le aplica una diferencia de
potencial alterna (a.c.). Aplicando la ley de ohm y las leyes de Kirchhoff a la malla:

vy = v (D) +v, (D) +v . (1), “4.1)
v(£) = Ri(1)+ 1. d'::) +{—;Ii(r)dl . “.2)

Un método conveniente para resolver esta ecuacion es usar la transformada de
&

Lapl cuya i convierte a la ecuacion integro-diferencial en una ecuacién
-Igebrmca. 1a cual esta definida como:

LU0 Y=f 1 (¢yexpt=sryadr = (). “@3)

La funcion F(s) es la transformada de Laplace de f{ ¢). L es el operador de Laplace
y el argumento § =o + jw es un factor de convergencia. Las transfor das de Lapi de
una integral y de una diferencial son:

LS Ry dry =i Fey+§ rnar. (4.4)
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L Ly < srmy - F(0) @5

respectivamente, (Halbrook, 1972).
En nuestro caso f{#) es una funcion cuya energia es finita, 6 sea que es convergente, y
podemos hacer & ~0, por lo tanto podemos escribir ¥ = ja
Asi aplicando el operador de Laplace a cada uno de los términos de la ecuacion (4.2)
se tiene:

V()= R+ jats () + 22 ’(" (4.6)

donde la impedancia del circuito es:
Z(a)——-( +jw[+—) . “4.7)
() Jo

que esta definida en el dominio de fr

4.1.2 Circuito RCL en Paralelo.

Fig. 4.2.- Circuito RCL en paralclo.

De forma aniloga, aplicando la ley de ochm y las leyes de Kirchhoff a cada una de las
malias del circuito RCL en paralelo (Fig. 4.2) se tiene:

iy =222 "m c":(') ! J'v(:)d: “.8)
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aplicando la transformada de Laplace a la ecuacién (4.8) se obtiene:

7(s) = V(“) 2L, jecy sy + £L422 V(’) . 4.9

donde la admitancia para el circuito RCL. en paralelo esta dada por:

’(“')=(i+jmc+——ja"l) (@.10)

Y(s) = )

que también esta definida en el dominio de frecuencias.

4.2 Curvas de Dispersion.

Dado que diferentes regiones de un material cerimico cstin caracterizadas por un
] itivo (C), [ en paralelo, a continuacién

elemento resistivo (R) y un P
se analizara el circuito RC simple, que ay A a repr las distintas regiones de un
material ceramico policristalino.

Usando cl resultado ob ido para la admi ia de un circuito RCL en paralelo ,
ecuacion (4.10), y climinando el término inductivo L , se obti la repr cion para la
admitancia para el circuito RC en paralelo:

1 .
Y(s)=(k~+jm(7). (4.11)

Pucsto que Z(s) = ¥(5)"' y & = ja, se tiene:

._ 1 R whRC
z _'{H(wkrf)')—”{n(wmr)’ - 412

Como puede observarse la impedancia tiene una componente real y una imaginaria,
Z =2+ jZ"

R
=TGRS (4.13a)

el C (4.13b)

2T T ROy

bti grafi do la comp real

Las curvas de dispersion de fi se ¢
contra la componente imaginaria en el plano de impedancias complejo [15].
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Una bi ion de el os RC en paralelo producira una curva de dispersién
semicircular en el plano de impedancias complejo. Esto puede demostrarse resolviendo para

(Z°) + (21~ R72)* = (R/2)?, @.14)

esta ecuacion define un semicirculo en el plano 2°, con centro en (#/2), sobre el eje Z' y

radio (R/2); en la figura 4.3, cada punto representa la impedancia instantanea a una
frecuencia particular.

e nc
-z _Ej- B s
1y - . Clrans
botegy | D1E
7 fa.1 s
"
z z
- v
1.
bl T
oy
A
3

Fig. 4.3.- Cusvas dc dispersion de frecuencias pamm 2° . Y™ a) Para ¢l caso RC en paruielo. b) Para el caso RC
c.

o
La wns(nnle de tiempo, para el circuito RC en paralelo, 7, mide la rapidez de
descarga P 1 del capaci C a través de la resistencia R y describe basicamente un
po de relajacion del si RC.

La expresion para el ticmpo de relajacion , 7, puede ser obtenida geométricamente de
la curva de dispersion. Para una frecuencia maxima , @iws, en el maximo del semicirculo la
parte real (|Z°]) y 1a parte imaginaria (1Z°°|) son iguales, esto es:

R e D RC
1T+ (@ W RCY 1+ (w RO "

4.15)

obteniendo @, RC =1 donde:

(4.16)

En el plano de la admitancias la curva de dispersiéon, dada por la ecuacion (4.11), es
una recta que corta al eje ¥ en R, como se muestra en la figura 4.3(b).

30



4.3 Modelo y Construceién del Circuito Equivalente.

4.3.1 Sistemas Policristalinos.

Los elementos en que se basa la espectroscopia de impedancias son: el modelo de
placas de una muestra policristalina y ¢l analisis de circuitos equivalentes. Bauerle [16]
establece (1969) que el comportamiento eléctrico de un material ceramico de una sola fase
puede describirse matematicamente por una funcién compleja, tal como la impedancia Z° o
la admitancia ¥". Esto significa que el proceso fisico que tendra lugar en un sistema
electrodo/muestra/electrodo, al uphcar un campo eléctrico, puede representarse por un

circuito eléctrico analogo o equ con RC, que simulen adecuadamente el
comportamiento eléctrico del sistema.

El modelo de placas (Hsiu-Fung, 1984) {17] se basa en suponer que la muecstra esta
compuesta dc 7 barras delgadas acomodadas en forma compacta, (Fig. 4.4.) las barras a su
vez estan formadas por microgranos que constituyen la muestra. Denotando con g a los
microgranos y con fg a las fronteras de grano, al aplicar un campo eléctrico a la superficie de

la muestra, extremos de las barras, puede provocar migracion de cargas y/o procesos de
polarizacion en el interior de cada grano.

Fig. 4.4.~ a) Modclo de capas dc una mucstra formada por n barras arrcgladas compactas. b) Una
sola de 1as n barras, quc csid formada de granos. ¢) Circuito equivalenic para cl modelo de capas.

Si los portadores de carga son de tamaflo atoOmico, es decir, iones, las cargas no
d lacion de

podran saltar la barrera que representa la frontera de grano. Prod act

carga en la vecindad de ia fronteras de grano, haciendo pensar en un sistema de dipolos
orientados.
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En el caso de que los portadores de carga scan electrones, entonces las fronteras de
grano padrian ser permeables al paso de cargas y no habra acumulacion de portadores de
carga en la frontera de grano. Sin embargo, todavia podrian ponerse en marcha mecanismos
de polarizacion clectrénica capaces de contribuir a los procesos de relajacion cléctrica
cc en cer.

El proceso de transferencia de cargas puede ser delado por una resi ia (M),
que reps una tray ia de conduccion a través del grano, y la acumulacién de cargas
cerca de las fronteras quedara descrita por una capacitancia (Cg). De tal forma que cada
grano esta eléctri repr do por una malla R, C, en paralelo. Por otra parte, la
renstenua ala (rnnsferencm de iones entre granos vecinos, frontera de grano, quedara

lada por otra resi Ry y la acumulacion de carga queda representada por una
ia (Cp). E las fronteras de grano seran caracterizadas por una malla R,Cy

en parnlelo Debido a que granos y frontera de grano se puedcn describir de manera
los el R C, y RzCp se pueden conectar en serie.

El modelo para cada barra quedara constituido por un circuito equivalente formado
por una combinacién en serie de los N elementos R (C; ¥y RpCp en paralelo. Este modelo
puede aplicarse a cada una de las barras que componen la muestra.

Ahora es posible escribir una funcion compleja que describa el comportamiento
eléctrico de cada barra en términos de los elementos RC, esta es la impedancia:

Zrrs = Zgamos *+ Z e segisma + 4.17)
donde Z;.., =2 Z; (dc cada uno de 105 & granos) ¥ Zmw wrwene = O onZe (de cada una
de las m fronteras).

Si suponemos que todas las barras tienen practi e la i imped A
Z, =Z;, =A = Z,, = Z,_ ., entonces la impedancia total de fa a sera:
1 1
s Zoprs - 4.18)
Srarzyy N

La forma atica de la impedancia de la muestra es la misma que la impedancia de una

barra (18}
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Fig. 4.5.- dc la Existcn m mallas RC conectadas cn_scric
umclcnundo cada barra, n barmas en cléctr la b) Sc ha
el Z eslai ia 101al de la n-dsi

Comau se an electrodos metilicos en 1a mucstra, éste es nuestro caso, s¢
supondra que no ocurre reaccion alguna en los clectrodos. Asi, para el caso de materiales

que conduzcan por iones, se tendran electrodos ideal polarizados. Esto significa que la
transferencia de carga entre los electrodos alicos y la a sera dificil.
Esta resistencia al paso de carga se caracterizara por una resi ia (Retecr.). pod pensar

que la interfase electrodo/muesira esta formada por una superficie cargada adyacente a una
capa de carga, de signo opuesto, localizado ¢n la primera capa atomica de la muestra [14],
esto ¢s caracterizado por una capacitancia (Ceect).

La impedancia de interfase , Z,_,.... quedara conectada cn serie con la impedancia
total de la muestra. Asi, el circuito equivalente del sistema estara completo.

La impedancia total del si: electrodo/! a/clectrodo quedara dada por:
Zoit = Zguma +zﬁ....--.a....m * 2 ectrodos - (4.19)
Utilizando la ecuacion (4.12) de la seccidon (4.2), podemos escribir:

i P RI: + R""L__.A‘
1w (@R,C,) 1+(@RCY 1+ (@R,..C.F

et =

@ RC, @R C w R, C,
] Y i’ 3 toct Cotuer . (4.20
"|:1+(mR'C‘)’+I+(mR,,C,,)’+1+(WR.WC-W ) | @20




Esta expresnon define ideaimente una superposnmon de tres semicirculos ¢n el plano
complejo 2" (Fig. 4.6), cuyos radios dep an de los valores de las
resistencias involucradas. Sin embargo, debido a que los puntos de la grafica estan en
funcion de la frecuencia, los valores de las capacitancias podrian volverse significativos
dcpendlendo de Ios valores de Ja frecuencia. Este hecho puede ayudar a identificar los

pr en una malla RC a difercntes frecuencias.

7
wmax Ry Cp

[

Fig. 4.6.- Semicirculos gencrados por tres mallas RC cn paralclo combinadas en scric.

4.3.2 Sistemas Amorfos.

Un vidrio, en términos de sus propiedades eléctricas, posee la cualidad de
comportarse como un aislante a temperatura ambiente. Para muchos usos de los vidrios ésta
es una propiedad dcsuble sin embargo, cuando estos materiales son sometidos a

atura relati das aparecen en ellos procesos de conduccion eléctrica.

El pr dimni experi | para diar los vidrios es basicamente el que se usa
para estudiar materiales ceramicos policristalinos, que ha sido mencionada en la seccion
anterior. Con un material vitreo s¢ puede construir un sistema clectrodo/muecstra/electrodo,
semejante al de la figura 4.4, con la particularidad de que el material no conticne, en
principio, regiones que se comporten como frontera de grano. Al aplicar un campo eléctrico
en los electrodos del sistema electrodo/muestra/electrodo  aparecen movimientos de
portadores de carga que bien podrian constituir una corriente eléctrica. De la misma manera
que en el caso anterior, una trayectoria de di ion puede simul

se por un elemento
o R y un el o itivo (. Asi como puede usarse para describir procesos de
polarizacién, por lo que ¢l esq del analisis per valido.
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4.4 Extracciéon de Pardametros,

Como se explico en la seccidon anterior cada elcmento RC en paralelo describe un
semnicirculo (idealmente) en el plano de impedancias, de los cuales los parametros pueden ser
extraidos; usando la ecuacion a1,

La caplci!ancia calculada en e} maximo de cada icirculo se usara como el cnleno
para bl 1a p d ia de la resp dieléctica del si policristalino en
(Irvine)[19], los valores de C del orden dec pl~ mdu:an que la respuesla expcrimental

corresponde a los granos del material policristali o do bulto, C del
orden de 72/ describen el comportamiento de fronteras de grano y valores de 4/ caracterizan
I1a interfase electrodo/muestra.

Los valores de C que caracterizan a cada una de las regiones que componen a una
muestra se muestran en la tabla 4.1.

‘Tabla 4.1.- Interpreiacion de los valores de la capacitancia, segun Irvine [19])

Capacitancia Fenémeno relacionado.

10 Buito.

[GRA Fase secundaria minoritaria.

107 107 Frontera de grano.

1077 - 107 Bulto en un ferrociéctrico.

107 _ 107 Formacion de una capa superficial.
107 - 107 Interfase muestra - Electrodao.

107 Reacciones quimicas.

Estos valores se basan en el hecho de que para un capacitor de placas paralelas, con
un area A4, una separacion entre las placas / y un medio de permitividad £ entre las placas, la
capacitancia esta dada por la ecuacién:

C=cc‘,§ “.21)

donde & es la permitividad del vacio, 8.854 x 10™* Fem’™.
Para un material con dimensiones unitarias (es decir, /4 = | cm™') y un permitividad

tipica de ~10, sc tiene un valor de la capacitancia del orden de 11072 F. Asi, este es un
valor tipico de !a capacitancia de! bulto/grano de una muestra.
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Si pensamos en un ceramico compuesto de granos “cuadrados’’ dc dimension /,,
separado por una frontera de grano de dimension f,; (Fig. 4.7) para este caso ldcahzado

tenemos la ecuacion (4.22), obtenida de la relacién inversa entre ¢l esp y la cap
C, Z
—x A (4.22)
(’/' ,l
S8

K
LA

MANN
RN R s\

W
N&
TR
\

—lg “I’ 1-
i g
Fig. 4.7.- Modelo de dc las i de grano y
frontcras dc grano cn un ico cntre i

Una gran variedad de anchos de microestructuras ceramicas se observan
experimentalmente y s¢ obticne que la capacitancia de las fronteras de grano tienen valores,
usualmentc, en el rango de 107" a 10°* F.
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CAPITULOS.

METODO EXPERIMENTAL.

S.1 Materiales Estudiados.

Las muestras seleccionadas para ser diadas con la técnica de espectroscopia de
impedancias, fueron seis vidrios comerciales coloreados: rojo, verde, azul, ambar, gris y un
vidrio transparente incoloro. Asi como también, seis vidrios naturales (obsidianas) de
colores: gris opaco, ncgra, parda, café opaca, café trasparente y un vidrio natural
transparente incoloro.

5.2 Metodologia.

a) Como primer paso se procedid a preparar las muestras, que consistio en
pulirlas de tal manera que se obtuvieran dos caras paralelas y planas (lisas), con un area
rectangular de 50-60 mm? y un espesor de 3-5 mm.

b) A cada una de las muestras se les colocaron electrodos, sobre las caras
paralelas, utilizando pasta y laminas de oro. Posteriormente se sometié a la muestra a un
proceso térmico, que consistio de un r ido de la mi a una peratura de 500 °C,

durante tres horas para que el solvcme de la pasta de oro sc evapore, quedando fijas las
laminas de oro por medio de una delgada pelicula h

Una vez colocados los electrodos, se procedio a montar el dispositivo experi 1

Figura S.1. Se coloco la muestra dentro de un horno vertical, para fijar a la muestra dentro
del horno se us6 alambre de platino, a fin de evuar problcmas de dcgradaclon a tempernlums
clevadas, los cuales la co a un li de imped (ap A),
HP4192A LF de Hewlett Packard, conectado a una micro compuladom PC, que procesa y
almacena los datos experimentales obtenidos en un archivo. Las medidas de la respuesta
eléctrica de la muestra se realizé en el intervalo de frecuencias de S Hz a 13 MHz, aplicando
un voltaje de 1 Volt.
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Fig. $.1.- Esquema del arreglo experimental para la i . ica dc las a
través de mediciones a.c.

Para determinar la temperatura a que se encontraba la muestra se utilizdé un termopar
de cromel-alumel, conectado a un microamperimetro, a una distancia de la muestra de
aproximadamente de 3 mm, produciendo un error no mayor de 2 3 °C.

El rango de temperaturas en el cual se realizd Ia medidas de la respuesta A.C., para
los vidrios comerciales colorcados fue de 100-600 °C, mientras que, para los vidrios
naturales fue de 100-800 °C, la mediciones se hicieron a intervalo de 20 a 30 °C. Este

procedimiento se realizé para cada uno de los vidrios, tanto en ascenso como en descenso
de la temperatura.

5.3 Andlisis Quimico.

Para determinar la posicion quimica dc las as se realizd un microanalisis
de Rayos X, con un microscopio electronico Leica-Cambridge con un espectrometro de
rayos X integrado, XP1-138-10. El sistema dc rayos X tiene un detector con una resolucion
de 138 eV y una ventana de berilio.
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Tabla 5.1.- Compaosicion quimica de los vidrios y idi. i P cn peso%e.

% peso.

MUESTRA o Si Na K Mg Ca Al s Fe Cl
vidrio nzul 7631 [11.17 [9.62 2.24 022 |0.44
vidrio incoloro| 71.56 | 16.19 [8.38 2.84 1.03 0.01
lnmmnlc
vidrio dmbar 70.83 [17.21 [9.02 0.84 1.51 0.59
vidrio gris 63.59 [22.92 |B.78 2.07 2.46 016
vidrio rojo 74.57 j11.86 [12.22 |0.16 ]0.53 0.17_10.48
vidrio verde 82.10 {872 |787 (003 |052 |021 (054
obsidianaparda | 72.75 119.58 ]1.94 128 4.27 0.17
obsidiana caf¢|81.31 | 12.52 {2.88 057 2.56 0.17
| opaca
obsidiana gris 76.34 116.77 |1.19 0.90 3.96 0.04 008
obsidiana negsa 1 71.6 19.90 [2.60 1.29 0.30 |4.12 0.13
obsidiana café{74.81 [18.26 (2.30 1.10 322 0.549 |0.12
vidrio natural | 73.30 | 15.35 | 7.61 2.53 0.92 0.23 0.06
incoloro.

La tabla 5.1 contiene los composicion quimica de cada uno de los vidrios estudiados,

en peso%. En la figura 5.2 se muestran dos de los espectros obtenidos por esta técnica para
¢l vidrio comercial rojo y para la obsidiana ncgra.

La tempcralura de transicion vitrea para cada uno de los vidrios fue determinada
1 do un A Ter imi modela TMAZ2940, y utilizando la técnica conocida
con cl nombre de Analisis Termo Mecanico (TMA Thermo Mechanical Analysls) que
en ap una ion a la muestra y medir los bios li les en la di de

la muestra en funcién de la temperatura, las diciones experi

les en las cuales se¢
obtuvieron las temperaturas de transicion vitrea son las siguientes: incrementos de la
temperatura de 40 °C a intervalos de tiempo de¢ 20 min. y aplicando una fuerza de 1 N.
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CAPITULO 6.

RESULTADOS Y DISCUSION.

6.1 La Informacién Experimental en et Plano de Impedancias, Z°° vs. Z".

Dado que las curvas de dispersion de frecuencias determinan el comportamienta de
la respuesta eléctrica del si a inuacion sc di iran las curvas de dispersion de
frecuencias, en el plano de impedancias, obtenidas experimentalmente para cada una de las
muestras.

Como puede ser observada en la figura 6,1(a). la curva de dispersion , para ¢! vidrio
de color azul, describe un semicirculo en la region de altas frecuencias. Si s¢ observa con
detalle la figura en la region de bajas frecuencias el semicirculo no s¢ forma completamente y
la curva muestra una deformacion, esto sugiere la presencia de un segundo semicirculo, de
menor dimension. En las figuras 6.1(b), (c) y (d). se muestran las correspondicntes scries de
curvas de dispersion para la misma muestra a diferentes temperaturas, debido a la cscala
utilizada no puede ser obscrvado la deformacion de primer d

irculo, corresg i ala
presencia de un segundo semicirculo. Similares comportamientos de las curvas de
dispersion, la formacion de dos semicirculos, presentan los vidrios de colores: verde, gris y
el vidrio incoloro, asi como la obsidiana negra (Fig. 6.2) y la obsidiana parda.

Mientras que las curvas de dispersion experimentales obtenidas para los vidrios de
colores: ‘ambar, gris y rojo (Fig. 6.3), asi como las obsidianas de color café opaco. gris
opaco, café trasparente (Fig. 6.4) y el vidrio natural transparente incoloro, describen sdlo un
semicirculo en todo el intervalo de temperaturas estudiado

Como puede ser advertido cn cada una de los dos tipos de respuestas obtenidas, ia
forma de las curvas de dispersion guardan esencialmente la misma forma en todo los
intervalos de temperaturas estudiado, por 1o que, los circuitos equivalentes que describen e
comportamiento eléctrico de cada una de las muestras debera tener la mismas caracteristicas

en todo el intervalo de temperaturas.

Por et alisi: en la ion 4.2, el circuito que describe el comportamiento
cléctrico de las muestras, en donde las curvas de dispersion describen dos semicirculos, es la
combinacidn en serie de dos mallas RC en paralelo. El cual queda descrito por las curvas de
dispersion de dos semicirculos en el plano de imped ias y cada icirculo satisface la
condiCion, Glmac RC == 1, en el maximo de Ja curva. Por tanto, es posible calcular los valores
de la capacitancia C conociendo los valores cwm. ¥ i . Mientras que el comportamientos
eléctrico de las muestras que describen solo un semicirculo queda descrito por un circuito
RC en paralelo de una sola malla. Los valores de las resistencias R se obtienen directamente
de las curvas de dispersién, donde R es ju e el dia o de cada icirculo.
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A fin de comprobar que el circuito equival . con el os RC en paralelo,
propuesto se ajusta a la curvas experimentales, sc generaron las curvas tedricas en ¢l plano
de impedancias, para todos las muestras estudiadas. La figura 6.5 muestra las curvas de
dispersion tedricas y experimentales para dos de los vidrios estudiados. Estas graficas nos
dan una idea cualitativa de la desviacion que tiene nuestro modelo teorico con los datos
experimentales.

En el caso en el cual solo un 1o las valores de las capacitancias son
del orden de 10 a 32 pF, como pucde ser observado en la tabla 6.1, el cual es un valor tipico
de la capacitancia que describe el comportamiento eléctrico del bulto de la muestra, segun
Irvine, tabla 4.1 de la seccién 4.4.

Para el caso donde se tienen curvas de dispersidon que describen dos semicirculos ,
los valores de la capacitancia para el primer semicirculo son del orden de 15 a 30 pF, los
cuales descnben el componamlemo eléctrico del bulto, mientras, que los valores de la

para el irculo son del orden de 10 a 30 nF.

‘Tabla 6.1.- Valores de la capacitancia (C.). obtenidas de las curvas de dispersion de frecuencias.

C1 Ip¥l €2 [nF}
Vidrio Ambar 27 - 33 X
Vidrio Azul 27 -31 f1-1R
[Vidrio Gris a-13 1225
| Vidrio Rojo 27 - 30 X
| Vidrio Verde 26-33 9-12
Vidrio Trasparentc 12-13 10-32
incoloro,
Obsidiana Café | 19 - 24 X
Trasparcatc
Obsidiana Gris 19 - 23 X
mldmnﬂ Parda 17-2 $-7
10 - 23 13.-1.8 -
12 - 14 X
Vidrio Natural 10-13 X
incoloro

De acuerdo con Irvine, tabla 4.1, estos valores de la capacitancia C2 indican que la
experi \ o corresponder a tres fendmenos distintos: comportamiento

electnco de la frontera “de grano, respuesta eléctrica de un material ferroeléctrico 6 una
especie de segunda fase minoritaria.
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Para precisar a qué clase de region corr d

P la resp eléctrica obtenida sc
realizé un estudio de microscopica electronica, para determinar si las muestras presentaban

frontera de grano, dando como resultado que tanto los vidrios como las obsidianas no
presentaban frontera de grano. Por otra parte, las muestras estudiadas no son sistemas
ferroeléctricos, por lo que, podemos descartar que los valores de la capacitancia del
semicirculo correspondan a una respucesta eléctrica de un material ferroeléctrico

A fin de dar una posibl b de 1a pr ia del d icirculo en los
vidrios: azul, gris, mcoloro y verde asi como en las obsidianas: parda ¥y negra, recurtimos el
modelo de la red aleatoria modificada, propuesta por G.N. Greaves [20], en el cual se
concibe que la estructura de los wdnos basados en SiO; estda formada de dos subredes

mtcrpenetrndas una red dc comp SiO; y una red catidnica
enriquecida por dificad 3

Las figura 6.6 ilustra un modelo
bidimensional de un vidrio de composicion MzO;(GxO:)z. donde el elemento M representa

Jos cationes que modifican al vidrio (circulos negros) y el elemento G representa a los
cationes que forman al vidrio (circulos blancos). Cuando la estructura del vidrio consta de
una parte idnica y una parte covalente existe una interfase entre las regiones ionica y

covalente de facil corte, llamada canal de filtracion. La posibilidad de tener un canal de
filtracion, en la estructura de un vidrio, d de la cc

4

acion de modificadores.

Fig. 6.6.- Red alcatona modificada d¢ un vidrio, segun G. N. Greaves . La composicion normal cs
M,o,(c;o,),. dondc M son cationes modificadores y G son los cationes formadores de 1a red. Los enlaces
n rep con lincas i vy ios enl;

i6nicos por lincas punicadas,

Por otra parte, la cnergia térmica ada al si y la apli ion de un campo
elecfnco creara un fenomeno de transporte de carga en todo el si Este del

d la pr ia del primer semu:lrculo en ¢l plano de impedancias, ¢l “cual
asumimos que describe pr 1a) i

de relajacion del Desde nuestro punto de vista el
segundo semicirculo puede ser asociado a la presencia de camulos no-conectados O regiones
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microsegragadas aleatoriamente distribuidas en toda la estructura vitrea. Por lo tanto, los
valores de la capacitancia (C2) del segundo semicirculo los podemos nsocmr a un tipo de
segunda fase, formada preci: por c los enriquecidos por una de iones. Con
una presencia mayoritaria de Na®.

Estos ci los p un propio de conduccidn y en consecuencia deben
tener parametros propios R y C que los representen en el plano de impedancias. Los valores
de R y (T fueron calculados del segundo semicirculo.

Como pueda ser observado, las curvas de dispersién de frecuentas exhiben una
especie de "pico inclinado™ al final, en la region de bajas frecuencias , tanto el caso en que
se presentun un semicirculo como el caso en quc s¢ presentan dos semncirculos Este * plCO

do’" a baja fr ias puede si se por una cap ia Cs conectada en serie

con las dos malla RC en paralelo para el caso en que se pr dos icirculos y una
da en serie a la malla RC cuando hay un solo semicirculo en el plano

C,
Zvs. Z', figura 6.7.

C,
1 Ca
a) —D:}—-u—
Ry
(o4
C, 2 cs -
o TR
R, R,

Fig. 6.7.- Circuitos equivalentes: a) pama ¢l caso de un semicirculo,
b) para el caso de dos semicirculos.

Recurriendo de nuecvo al modelo existente para materiales policristalinos es posible

que la pr ia de ia P ia surge debido a que cierta cantidad de cargas

debe estar acumulada en una region vecina a los electrodos de las muestras. Esta capa de
cargas que no puede saltar Ja barrera de potencial que representa ia interfase
muestra/electrodo solamente puedc estar formada por cargas de tamaifio atomico, es decir

iones.
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De aqui que esta idad adici | esta revelando la pr ia de portadores
ioni Se ha biecido [19,21] que valores de (T del orden de uF son caracteristicos de la
presencia de conductividad iénica. En estc trabajo se calcularon valores de ; (un
semicirculo) y (s (dos semicirculos) del orden de 0.83 a 3.5 pF, los cuales fueron calculados
utilizando la aproximacién:

o
C=snrz " 6.1

donde /'y Z°° sec escogen cn la region de bajas frecuencias. De aqui concluimos que los
vidrios diados cond De hecho sc sabe [2] que un elevado porcentaje
de vidrios sintéticos conducen por iones. También se 6 que en aquellos vidrios que
contienen iones modificadores de Na® y de K’, son estos iones preferentemente los que se
convierten en portadores de carga. En los vidrios estudiados ¢l Na siempre esta presente,
tabla 5.1, de mancra que se pucde suponer que los iones Na® representan el nimero mas
grande de portadores de carga participando en el proceso de conduccién. Los iones K*
también deben contribuir al proceso de conduccién y en una menor medida el Ca**, Mg*' y
tal vez el Al.

6.2 Influencia de la Temperatura en la Conductividad
Eléctrica.

Para determinar el comportamiento de la conductividad eléctrica o de los vidrios
con la temperatura, se grafico /og o en funcion de /000/7. Dado que la conductividad o es
inversamente proporcional a la resistencias de la mucstra R, donde la constante de

proporcionatidad @ es un factor étrico definido como el entre el espesor de la

muestra y el area cubierta por la pasta de oro de una de las caras, por lo tanto:

6.2)

q
I
x|&

Los valores de lar R se caiculan direct de las curvas de dispersion,
donde R es justamente ¢l diametro de cada una de los semicirculos para una temperatura
determinada. Los resultado para cada una de las muestras estudiadas se muestran en las
figuras 6.B y 6.9 en las cualcs se¢ observa que las graficas len ¢l compor lineal
de Arrhenius en dos intervalos de temperaturas. Por lo que, en cada uno de dichos intervalos
de temperatura el proceso de conduccion se ajusta a una ecuacion exponencial del tipo de
Arrhenius, de la forma:
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it

o=dAetT (6.3)

1a cual fue deducida en el capitulo 3, en el cual se discutieron los procesos de conduccion,
donde & es la constante de Boltmann, 7" ¢s la temperatura absoluta y AL vepresenta la
encrgia de activacion, la cual proporciona una medida de la barrera de potencial que los
portadores de carga deben de vencer para que puedan difundirsc a través de la red vitrea. La

energia de activacion se obtiene de la pendiente (m ) de la graficas de log o vs. 1000/T, cs
decir:

= (6.9)

En la tabla 6.2 se¢ muestran los valores de las energias dec activacion para la
conduccion, calculadas en los dos intervalos de temperaturas considerados. Los valores de
E,; corresponden al intervalo: de 200-450 °C para los vidrios comerciales y de 200-500 °C
para los vidrios naturales, y los valores de F; al intervalo: de 450-600 °C para vidrios
comerciales y de 500-750 °C para los vidrios naturales.

Las graficas de Arrhenius proporcionan una vision general de la dependencia de o
respecto a 7y como se menciond en el capitulo 1, los vidrios poseen la caracteristica de que
a ia temperatura de transicion vitrea , T, ., ocurre un cambio de viscosidad en el sistema
vitreo. El bio de la di en las grafi de Arrh deben cstar reflejando un
cambio en los vidrios, que se manifiesta como un cambio en la conductividad. La

temperatura a la s¢ produce cl cambio de pendiente se identificod precisamente como la Ty de
los vidrios estudiados.

Un aspecto notable es que no existe una diferencia considerable entre la
conductividad de los vidrios comerciales y los vidrios naturales. De hecho se puede pensar
que la conductividad quedaria distribuida en una “'banda’‘ que ira desde conductividad del
orden de 102 a 10”7 (Q2-cm)!, como se puede ver en las figuras 6.8 y 6.9.
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A una temperatura menor a la peratura de transicion vitrea, T,, la energia de
activacion necesaria para que los portadores de carga se muevan de un sitio de la red a
Iuglres vacantes adyacentes de la red es de E,. Conforme la temperatura aumenta la

ividad crece debido a que el numero de portadores maoviles es mayo, pero también
por que el namero de defi crece. A as mayores a T, el valor de la energia de
activacion se modifica a un valor £;, de¢ la “tabla 6.2 se observa que I > I, es decir los
portadores de carga adquieren una mayor cnergia y les es mas facil vencer la barrera de
potencial.

Tabla 6.2~ dc de ién vitreas: a) T, calculada directamente
dc las grificas dc Asrhenius y b) T, (TMA), mlculnd.\ por mnedio de la técnica TMA.

MUESTRA E, [cV] [E; jev) T, °C] | Ty C(TMA)
Vidrio Ambar . 865 -2485 S08 + 3 540 + 3
© [ Vidrio Azul . 866 3754 5153 550+ 3
Vidrio Gris .83350 -1249 493 +3 307 +3
Vidrio Rojo 0.9269 -3297 424 3 459+ 3
Vidrio Verde 0.8932 -2004 498 + 3 53013
Vidrio Trasparente 0.8418 L1872 497 =3 5123
incoloro
Obsidiana Café | 0.6850 08149 493 % 3 52343
Obsidiana Gris 0.7445 1.033 635+ 13 652+ 3
Obsidiana Parda 0.7316 0.835 73513 760+ 3
Obsidiana Negra 0.7703 0717 53233 519+3
Obsidiana Café | 0.7596 0.875 56033 588 x3
Vidrio Natural 0.9371 11972 467 +3 310+3
incoloro

La tabla 6.2 prmnta tambi€én las temperaturas de transicion vitrea, T,, para cada uno
de las as lculas por dos técnicas distintas: una como ¢l punto en el cual
se produce un cambio de pendiente en la graficas de Arrhenius, y la otra utilizando la técnica
conocida como el nombre de analisis termo-mecanico (TMA Thermo Mechanal Analysis),
expuesto en el capitulo anterior. La figura 6.10 muestra una de las curvas de dimensiones vs.
temperatura de las cuales se caicula dicha temperatura como el punto en ¢l cual se produce
¢l primer cambio de pendiente. Como puede ser observado las temperaturas para la T,
calculadas por estas dos técnicas varian en aproximadamente 30 °C; esta diferencia puede
entenderse debido a que las temperaturas calculadas por la técnica TMA son el resultado de
una medicién de caracter dinamico, es decir, €l tiempo en ¢l cual se produjeron los cambios
de temperaturas fue muy rapido por lo que el sistema no llegaba a un equilibrio térmico,
registrandose temperaturas supcriores a las temperaturas a las que realmente se encontraban




las muestras. De hecho la temperatura de transicion vitrea es un parimetro que con mucha
frecuencia es diferente do se calcula por 1é diferentes. Por esta razén se han
incluido los dos conjuntos de valores de T, obtenidas por las dos técnicas mencionadas.

Cambio de dimensién (ym)

o r —— — ~—
sso oo &s0 700
Temperatura O

Fig. 6.10.- Variacién de la dimension lineal dcl vidrio comercial d4mbar como funcién dc la
temperatura, al cual se le aplico una tension de | N.

6.3 Conductividad Dependiente de 1a Frecuencia.

Si bien los datos de ia de i dancias (Z° y Z7) son usados para
obtener los valores de 'l conductividad global de las d dar
di idad d di de la fr ia, en un rango de fremenc:a 5

de

informacion de la
‘Hz a 13 MHz La conduclmdad a.c., Oufw), a apr
relajacion o dispersion. A. K. Jonscher [22,23] propuso una expresion para la conductividad

total:

(@)= 0, (0)+ A, 6.5)
en la cual, ou(0), es la ductividad d.c., dependi de la temperatura y el segundo
término de la expresion rep: ia di ividad a.c., oOwfa). dependiente de la
fr el dela fy s, tiene un valor en el rango 0<s<1 y usualmente es
dependi de ll peratura.
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Como se menciond anteriormente se midieron dir e las

real
(Z)ei ia (Z°") de la impedancia para uda una de las muesu'as esludl.das Dado que
la impedancia esta relacionada con la ad por Y'+Z" °l| y por otra parte, la
componente real de la i ia puede ser identifi con Ouwrat (W), entonces usando:
z
pe 6.6
Y i@y 6.6)
pod compl el ali de G (). Las figura 6.13 y 6.12, log(Y") vs. log(f).

an el j de la ductividad, o(w), para dos de las muestras estudiadas,
para el vidrio azul y para la obsidiana parda.

En general a bajas temperaturas sélo se puede observar la componente (Aaf) de la

conductividad O (@). Conforme ia peratura la p ial se
corre hacia la region de altas frecuencus, del orden de 10* Hz, y comienza a observase la
pr ia de una comp pendi de 1a frecuencia, es decir, gu(0).

A temperaturas cxpenmenules mas altas, la componente de la conductividad a.c.
tiende a d Y d solo la ¢ de la cond idad d.c.

Es evidente que la relacion propuesta por J her se isf en el caso de los

vidrios estudiados, particularmente en el caso en que la respuesta cléctrica en el plano de las
impedancias se forma un solo semicirculo. Para cl caso en que se forman dos semicirculos,

en el plano de impedancias. l1as curvas O (@) sc pli considcrabl El esp (]
de las curvas experimentales en este Gltimo caso exi dos regi ind di de la
frecuencia scparadas por una region de portami p i y hncla la region de
altas frecuencias ocurre otra vez el P i de tipo exp q aqui no se
hara un nnnllsls complelo de este problema, si se puede adc}; que la i0n prog a
por J per a vigente siempre que se agreguc otro término de la forma:

T (0)+ Aw™. ®.7

Desde muestro punto de vista la razon de la presencia del nuevo término propuesto
arriba es simplemente porque una parte de la ecuacion completa describe la conductividad
d.c. y la conductividad ac. en la red vitrea y la otra parte serviria para describir la
componente d.c. y a.c. en los cumulos mencionados anteriormente en este capitulo.

56



Esta e una situacion que se conoce en el caso de materiales cristalinos de dos fases
o que exhiben cfectos de frontera de grano. La pobre resolucion que muestran las curvas

experi dificulta el analisis adecuado de cada uno de los parimetros que aparecen en
este caso.

En al comp i del exp 5, éste es dependi de la P a.

Para los casos en que se obti un solo icirculo en el plano de impedancias, ¢!

i del 5 es decr conforme aumente la temperatura. Los

compor
valores van de 0.4 hasta 0.03. Estos resultados estan de acuerdo con los valores obtenidos

por diversos autores [23,24] para vidrios sintéticos.

0 1 2 3 4 s 3 7 8
—- T 5 —— T T T
Ao - VIORIO COMERCIAL INCOLORO . T

As IMT>  semcrmesconamn "

a-c->

T a0+ ]
sasd @@es - ) 1

o] mes e e e mrn et 4

asd mwe T R ; j

agq WT> . '

LOG( 1) [Hz]

Fig. 6.11.- Ci dc la .. para of vidsio . on . -

dc la ia, para 6
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6.4 Comportamiento del Tiempo de Relajacion Como
Funcién de Ia Temperatura.

. Cuando un dieléctrico se introduce en un campo eléctrico los dipolos que lo
componen se orientan pero no instantineamente, sino que tarda un cierto tiempo.
Originalmente los iones en el dieléctrico tienen cierta posicion de equilibrio fijo en el solido
pero al ser aplicado un campo eléctrico al dieléctrico dichos iones pueden efectuar saltos
hasta otra posicion vecina permitida. Este proceso de difusion puede ser descrito en
términos de un tiempo de relajacion, T, el cual representa el tiempo que tarda un portador de
Glrgl en difundirse una cierta distancia promedio, la cual puede ser la separacion entre
Por lo que, el proceso de relajacion en materiales dieléctricos

sitios inter:
también puede scr analizado en termmos de la energia requerida para que un conjunto de
dipolos sufra un bio de ori Itando una barrera de potencial.
La figura 6.13 a el compor del tiempo dc relajacion como funcion de

h lempernura Iog(t) vs. 1000/T. Para cada una de las muestras estudiadas los valores del
de 71 7. se obti de las curvas de dispersion, como el inverso de la

P
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frecuencia (aima:) del punto maximo de cada uno de los semicirculos, en el plano de
impedancias, cs decir, ¥ =(1/abw). para cada una temperatura determinada.

De forma anidloga al compor(amlcnlo de la conductividad (o) como funcién de la
temperatura (7), los datos exper hib un compor i lineal dc tipo de
Arthenius. Dando como resultado que el fend de d i6n de polari ion (F.
Salam, S. Sh. Soulayman [24]) de los vidrios y obsidianas estudiadas, sea activado
térmicamente de acuerdo a una ecuacion del tipa:

S c,,(u_
o kT

J . (6.8)

Esta distribucion exponencial del tiempo de relajacion en funcion de la temperatura
indica el tiempo que tardarian los iones en alcanzar nuevos estados de equilibrio cuando sc
les somete a la accidon del campo eléctrico externo. De la figura 6,13, es evidente que el
tiempo de relajacion es mas largo para bajas temperaturas , en tanto que es mucho mas corto
(= 4 ordenes de magnitud menor) para temperaturas elevadas.

Las correspondientes energias de activacion se muestran en la tabla 6.3.

Tabla 6.3.- Encrgias dec activacion requerida para quc un conjunto de dipolos
sufra un cambio de oriemacién,

MUESTRA Ey [eV] Ey [eV]
Vidrio Ambar 0.8986 1.3818
Vidrio Azul 0.873 1.347
Vidrsio Gris 0.856 -399
Vidria Rojo 0.932 (182
Vidrio Verde 0.954° .956
Vidrio T te incoloro | 0.841 311
Obsidiana Caf¢ Trasparcnte | 0.684% . 8848
Obsidiana Gris 0.7506 x
Obsidiana Parda 0.680: 0.8181
Obsidiana Negra 0.7546 0.6657
Obsidiana Café Opaca 0.792 X
Vidrio Natural incoloro 0.9855x x
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6.5 Constante Dieléctrica.

El comportamiento dieléctrico de los materiales vtene dado por su constante
dieléctrica, £, que depende de la polarizacion; en dios isotrép como el v:dno es
licado. La infl ia de la

proporcional a la intensidad del campo eléctrico
d de de la polarizacion de sus constituyentes.

del vidrio sobre la ica
Los iones mas polarizables, como el O%, son los que contribuyen en mayor medida al valor

de &. Entre los cationes de mayor polarizabilidad figuran el Na‘, K*. La constante dieléctrica
(¢ ) para cada una de las diad fue jculada a partir de las curvas de
impedancia, usando & « dX(“/gp, donde C es obtenido del miximo de lacurva Z°'vs. Z'| y &

=8.854 x107'* [F/cm], tabla 6.4.

‘Tabla 6.4.- Consiante dicléctrica de vidrios y obsidianas

MUESTRA ]
Vidrio Ambar 263.77
Vidric Azul 416.52

143.08

Vldno Gru

diana Café
Vidrio Natural incoloro 126.59
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CONCLUSIONES.

Uno de los propodsitos de este trabajo es hacer ver que la cspec(roscopla de

impedancias resulta scr una técnica cficaz para la caracterizacion del P

dueléc!nco de matenules vnrcos Estos matcriales pueden ser descritos m-teméncamcnte por
una o ! la pedancia, lo cual impli que es p bl una
correlacion directa entre el p iento de la r dicléctrica de los vidrios y un

circuito equivalente.

El circuito equivalente que describe el comp i dieléctrico de tos vidrios,
para los cuales las curvas de dispersion de la frecuencia describen dos semicirculos, es la
combinacion en serie de dos mallas RC en paralelo, una de las mallas describe la respucsta
del bulto y la segunda malla describe una segunda fase minoritaria debido a regiones
microsegr das aleatori distribuidas ¢n toda la estructura vitrea. Para el caso en el
cual las curvas de dispersion de frecuencias describen un solo icirculo el co o

P

diélectrico de la muestra queda descrito por un circuito RC en paralelo de una sola malla.

Los iones d i de la ductividad eléctrica de los vidrios son aquellos que
desempefian un papel de modificadores de Ia estructura vitrea. Los cuales se ponen en
movimiento, al aplicar un potencial eléctrico, a través de los intersticios reticulares siguiendo
la direccién dcl campo. La conductividad sera mayor cuanto mas elevada sea la movilidad de
los iones modificadores {[13]. Los iones modificadores con mayor movilidad, ‘que estan

presentes en los vidrios estudiados, que contribuyen al proceso de conduccion, son el Na®,
K, Ca®* y Mg®”

Se concluye que la conductividad, o , en los vidrios estudiados depende de la
temperatura y tiene un aceptable compor i > de Arrhenius, o — Aexp(-E, /k7), en dos
regiones, Para temperaturas menores a la peratura de transicion vitrea, T,, se obtienen
energias de activacion, £, , para producir una conduccién ionica, de 0.7 eV a 0.9 eV,
mientras que para temperaturas mayores a T,, las energias de activacion vande 0.8 eV a 1.4
eV.

Por otra parte no se tiene una diferencia considerable entre la conductividad de los
vidrios comerciales y los vidrios naturales, la cual sec encuentra en un rango de
conductividades del orden de 1072 a 10”7 (€2 cm)™.

El i de la ductividad di di de la fr ia, o(w); En
general, para todos los vidrios exhibe un componamxemo de la forma: o(@)=o(0) + An". A
bajas temperaturas sélo se hace presente la componente (Aw").., conforme va aumentando la

a a i es ja pr de una componente independicnte de la
frecuencm, < 4(0); a temperaturas mayores a T, P dc la conductividad a.c.
tiende a desaparecer, es decir, los valores del exponcnle 5 decrecen conforme la
temperatura aumenta, de 0.4 a 0.03.
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El tiempo de relajacion, para todas las muestras estudiadas, ¢s una funcidén de la
temperatura y a un p i de Arrhenius dc ia forma: v =1 exp(E, / k7).
Llama la ion la gran j que existe entre los valores de las energias de activacion
para la relajacion d-electnca. Ee y Pal‘a la conduccion eléctrica, K, obtenidos en los

vidrios d Ein realidad este hecho indica que los dos procesos deben tener
un origen comun: la corriente de polarizacion térmicamente activada. Lo cual significa que 1a
mayor contribucion a la conductividad, en todos los vidrios diad: €5 por movi
de iones, pero naturalmente debe existir un componente de conductividad electronica,
especialmente a temperaturas elevadas, mayores a 350 °C, puesto que entonces es posible
promover electrones de capas de valencia a capas de conduccion.

El i de cond ion ionica debe darse de manera parecida a la difusién
idnica en redes crist as. Es decir, los iones moviles, en este caso Na°®, K*, deben de
moverse por un mecznismo de defectos que ocurrieron en la red vitrea, como sitios vacantes
o como iones intersticiales ocupando sitios que no les corresponden. El proceso de
activacion térmica debe favorecer a los iones de la subred eoriquecida por iones
modificadores para convertirlos en portadores de carga por un proceso de salto. El
corrimiento relativo de iones corresponde a un proceso de polarizacion, de suerte que el
proceso de relajacion puede verse como el paso de los dipolos a través de una barrera de
potencial que separa minimos de energia.




APENDICE A.

Puente de Wheatstone.

El lizador de i d utilizado, HP4192 LF de Hewlett Packard, para medir

la respuesta cléctrica de ‘la muestra se basa en el funcionamiento de un puente dc
‘Wheatstone.

Un cnrcuno puente se emplea para medir valores de componentes tales como

y otros parametros derivados directamente de éstos
tales como la frecuencia, angulo de fase y temperatura (25].

La fuente de potencia suministra un voltaje a.c. al puente a la frecuencia descada
(para mediciones de bljls t‘recucncm la linca de potencia puede servir como fuente de
ion, a altas fr un istra los voltajes de

El puente sc compone de 4 ramas Z;, Z2 Z; y Z,, donde Z, es 1a impedancia por
determinar, una fuente y un d >r de cero, nor un galvanometro, figura 1.A,

Fig. 1.A.~ Circuito con pucnie dc Wheatsionc para la medida de Ia impedancia de un mucstra.

El se a ‘bal do” 4

la diferencia de potencial a través del
galvandmetro es O V de tal manera que no hay corriente a través de él.



Esto ocurre cuando:
Vew = Vi (A1)

7|I| Z20y.

Si la corriente por ¢l galvanémetro es cero, las se
~ (A.2)
(A3)
De (A.2) y (A.3) tenemos:
Z,\Z, = 2Z,2Z, (A.49)

Esta es la expresion para el balance del puente de Wheatstone. Si se conocen los
valores de tres de las impedancias, la cuarta sc puede determinar a partir de la expreslén

(A.4). Por 1amto, Z, =Z,, quc cs la resi ida, y que repr 2 la i
de ia muestra se puede expresar en términos de las nmpedancms conocidas como:

z =%% (A.5)
Z,

Si la impedancia es cscn!a en forma fasorial, Z = /2Z/ 16 donde Z/es la magnitud y
(A.4):

B es el angulo de fase de la imp compleja, de la

(Z1] £O) (e £OJ=(/22] <OI(Zs/ <6) (A.6)
o] <6+ O~ [L2fJZ5] <( 65+ By

La ecuacion (A.6) muesira las dos condiciones que se deben satisfacer

simultaneamente cuando se balancea el puente de Wheatstone de a.c.
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