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El propésito de este trabajo ha sido contribuir a la investigacién sistemadtica de las
propiedades eléctricas de los dxidos ferrimagnéticos policristalinos de Ni-Zn y de su
relacién entre éstas y sus propiedades magnéticas, en virtud de que la combinacion de
dichas propiedades es de gran importancia para la aplicacion de este tipo de oxidos en
dispositivos magnéticos de alta frecuencia.

Ya que se trata de materiales policristalinos, muchas de las propiedades de estos
compuestos dependen en gran medida de las caracteristicas de las fronteras de grano.

Gracias al desarrollo de técnicas de analisis tales como la Espectroscopia de
Impedancias es posible llevar a cabo un estudio que permite resolver la contribucién de las
fronteras de grano de la contribucién de los granos a la conductividad total ya que ambas
regiones se polarizan y se despolarizan con rapideces diferentes y por lo tanto, responden a
una frecuencia diferente (frecuencia de relajacion). Las muestras se prepararon en un
principio, por reaccion quimica en estado sélido a partir de los 6xidos Ni1O, ZnO y Fe,0; a
temperaturas mayores de 1180°C durante 24 horas.

Este trabajo consistid en una primera etapa en investigar la dependencia de las
propiedades eléctricas con la microestructura de los mateniales, por lo que dicha
microestructura fue modificada a través de diversos procesos, a saber, aplicando
tratamientos térmicos diferentes, modificando la atmésfera de sintesis, adicionando una
segunda fase a las fronteras de grano (CaQ) y finalmente, empleando un método alternativo
de sintesis (coprecipitacién).

Las medidas de las componentes real e imaginaria de las impedancias se realizaron
en un analizador de impedancias HP 4192A, que permitié medir en el intervalo de
frecuencias entre 5 Hz y 13 MHz. Con estos experimentos fue posible evidenciar la
existencia de una relacion directa entre la distribucién del tamafio de los granos y las
constantes de tiempo asociadas al mecanismo de conductividad.

Una vez que se hubieron conocido las mejores condiciones bajo las cuales era
posible resolver la respuesta proveniente de los granos y la respuesta proveniente de las

fronteras de grano, se procedid a investigar el efecto que tiene la temperatura sobre el



comportamiento de las frecuencias de relajacion. dieléctrica. Como resuliado de estos
experimentos se encontro la presencia de un maximo en la curva de las frecuencias de
relajacion de los granos en funcién de la temperatura. Este maximo aparece a la temperatura
de transicion ferri-paramagnética, mostrando que durante dicha transicién se altera el
mecanismo de conductividad en el material y por lo tanto, una relacion clara entre las
propiedades eléctricas y magnéticas de las ferritas. De esta manera, la espectroscopia de
impedancias ha sido una técnica muy valiosa en la caracterizacion de las ferritas puesto que
permitié estudiar de manera sistematica la influencia que tiene la microestructura sobre las
contribuciones de granos y fronteras de grano a las propiedades eléctricas de estos 6xidos y

la relacién que existe con sus propiedades magnéticas.
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Summary

Ferrimagnetic materials , such as ferrites, are widely used in high frequency
magnetic devices because of their high electrical resistance compared with that of metallic
magnetic materials. The aim of this work has been to contribute to the systematic research
of the electrical properties of the Ni-Zn ferrimagnetic oxides. Since Ni-Zn ferrites are
polycrystalline materials, many of their properties depend in an important manner on grain
boundaries characteristics. Development of analytical techniques such as Impedance
Spectroscopy has allowed to investigate different ceramic materials where it is possible to
resolve the resistances due to the grain bulk and the grain boundaries. Each region will
polarize in its unique way when the sistem is subjected to an applied potential difference.
The rate at wich both regions change their polarization is characterized by a different
frequency, called relaxation frequency.

The samples studied in this work were prepared by solid state reactions from NiQ,
Zn0 and Fe,0, oxides by heating at 1180°C for 24 hours. In a first stage, this work
consisted in studying the effect of the microstructure on the electrical properties of these
materials. Microstructure was modified by different processes: subjecting the specimens to
a diverse thermal treatments, modifying the synthesis atmosphere, adding an isolating
second phase in the grain boundaries (CaQ) and employing a coprecipitation reaction to
obiain the samples.

Measurements of the real and imaginary components of the impedance were carried
out in an HP492A impedance analyzer in the frequency range of 5 Hz to 13 MHz. These
experiments allowed to make evidence of a direct relationship between grain size
distribution with the frequency relaxations of the system, which is associated with the
conductivity mechanism.

When the best conditions for resolution of the grains and grain boundaries
contributions were found, the effect of the temperature on the behaviour of the dielectric
relaxation frequencies was also investigated. Our results showed a maximum on the
dielectric relaxation frequency vs temperature plots. The maximum was found to be
coincident with the Curie temperature. This behaviour was associated with a change of the

conductivity mechanism during the ferri-paramagnetic transition. This phenomenon
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indicates a clear relationship between electrical and magnetic properties of the
ferrimagnetic oxides. Impedance spectroscopy was a very useful technique in
characterization of polycrystalline ferrites because it allowed to study in a systematic way
the influence of these materials microstructure on the grain and grain boundaries
contribution to the conductivity and it was possible to evidence the relationship between

their electrical and magnetic properties.



CAPITULO I

INTRODUCCION



Intreduccion

La amplia variedad de materiales magnéticos puede dividirse en dos grandes
grupos, los materiales magnéticamente duros y los materiales magnéticamente suaves. La
caracteristica distintiva de los materiales magnéticos duros es su alto valor del producto
(BH),. .. El proceso de magnetizacidén para almacenar energia magnética en un material
duro generalmente se representa mediante graficas de la induccién magnética, B, en
funcién del campo aplicado, H. Cuando el campo magnético se suprime, la induccién
disminuye hasta un valor remanente B,. Los imanes permanentes se fabrican de tal manera
que produzcan un flujo magnético externo, se dice entonces que trabajan en circuito
abierto. En consecuencia, aparece dentro del material, un campo desmagnetizante, H, que
conduce a una disminucion adicional de la induccién desde el valor de remanencia hasta un
valor de desmagnetizacion, B, sobre la curva de desmagnetizacién (Fig.I.1). La forma de
la curva de desmagnetizacién determina la energia almacenada, la cual es directamente
proporcional al producto BH. Estos materiales requieren de altos campos coercitivos, H,
(campo necesario para invertir la direccion de la magnetizacién), porque un iman
permanente una vez magnetizado debe ser capaz de resistir altos campos desmagnetizantes,

incluso el suyo propio [Valenzuela, 1994].
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Figura I.1 Procesos de magnetizacion irreversibles




Las propiedades que se requieren de los materiales magnéticos suaves son su alta
permeabilidad inicial, p; (valor de la permeabilidad cuando el campo magnético aplicado
tiende a cero) y su bajo campo coercitivo, H, (menor a 10 A/m). La permeabilidad indica
cudnta induccién magnética se genera por el material bajo un campo magnético dado. Se
sabe que la permeabilidad inicial y €l campo coercitivo se relacionan en térmminos muy
generales de manera reciproca, de tal manera que materiales con alta coercitividad tienen
necesariamente un valor bajo de permeabilidad inicial v viceversa. La coercitividad es el
parametro que se usa para distinguir a los materiales magnéticos duros de los suaves.
Tradicionalmente un material con una coercitividad menor a 1000 A/m se considera como
suave y un material con una coercitividad mayor de 10 000 A/m se considera
magnéticamente duro [Jiles, 1991]. Los materiales magnéticos suaves estan asociados a
circuitos eléctricos en donde el material magnético se usa para amplificar el flujo generado
por las corrientes eléctricas. Los usos estan estrechamente conectados con aplicaciones
eléctricas tales como generacion de potencia eléctrica. generacion de seiiales de radio,
microondas, inductores, electroimanes, etc.

Dentro de los materiales magnéticos suaves, las ferritas de manganeso-zinc y de
niquel-zinc son un grupo importante en la tecnologia moderna. La diferencia principal
entre las ferritas de Mn-Zn y las de Ni-Zn. es que las primeras poseen mas altas
permeabilidades a bajas frecuencias, mientras que las segundas tienen mayor resistividad,
por lo que sus pérdidas en frecuencia son menores, Cuando las femmtas se preparan
adecuadamente, ofrecen varias ventajas sobre los materiales magnéticos metdlicos para sus
aplicaciones. Sus altas resistividades y sus propiedades magnéticas a altas frecuencias
(Megahertz), asi como su gran resistencia a la corrosion son tres ventajas que las hacen
muy atractivas para su aplicacién. Puesto que las resistividades de las ferritas son por lo
menos un millén de veces mas grandes que las de las aleaciones metalicas, los nicleos de
ferrita pueden usarse como inductores en transformadores y cables telefénicos. En general,
las fernitas pueden clasificarse en las siguientes categorias {Chen, 1977];

1.- Ferritas de alta frecuencia que son utilizadas arriba de 300 MHz. Poseen alta

permeabilidad y bajas pérdidas dieléctricas.



2.-Ferritas de microondas, para frecuencias de 100 MHz a 500 GHz. Tienen una alta
resistividad y cierto fenémeno de resonancia ferromagnética.

3.-Ferritas para nicleos de memoria. Muestran lazos de histéresis cuadrados y por lo
tanto, alta magnetizacidén remanente.

4.-Ferritas para transductores que cuentan con un valor alto de la magnetostriccion v
tienen efectos magnetodpticos.

Entre las ferritas de alta frecuencia, las que tienen estructura cibica de tipo espinela
son mas extensamente usadas que las d: tipo granate debido a su menor costo. Las ferritas
de manganeso-zinc son ampliamente usadas a frecuencias de hasta 10 MHz, mientras que
para frecuencias mas alld de 10 MHz se prefieren las ferritas de niquel-zinc porque tienen
una conductividad mas baja. La permeabilidad de estos materiales no cambia mucho con la
frecuencia hasta un cierto valor de frecuencia critica para el cual la permeabilidad decae
rapidamente con la frecuencia. La frecuencia critica de las ferritas de espinela varia entre
10 MHz y 100 MHz. Para aplicaciones en frecuencias mayores a los 100 MHz se prefiere
emplear otro tipo de materiales tales como las ferritas hexagonaies.

En general, es muy dificil obtener de manera simultanea valores dptimos de todas
las propiedades en las ferritas de Ni-Zn o de Mn-Zn. Sin embargo, es posible obtener toda
una gama de estos materiales variando tanto la composicion como las condiciones de
preparacion, de modo que es posible controlar sus propiedades eléctricas y magnéticas para
las diferentes aplicaciones requeridas. En su mayoria, las ferritas se fabrican mediante el
método ceramico tradicional a través del cual se obtienen los materiales en forma
policristalina. Posteriormente los polvos obtenidos se procesan para obtener las diferentes
formas requeridas, tales como toroides, nicleos C, nicleos E-1, etc. Por esta razon, es muy
importante considerar €l papel que juega la microestructura en las propiedades. Hay que
recordar que se trata de materiales constituidos por dos fases que contribuyen fuertemente a
sus propiedades en general: los granos y las fronteras de grano. En particular, las
propiedades eléctricas y magnéticas parecen depender de manera muy importante de las
fronteras de grano.

Las reacciones quimicas en estado solido a través de las cuales se preparan estos

materiales ferrimagnéticos policristlainos, estan gobemadas por la difusién de los iones



entre los reactantes pulverizados; seguidas de un proceso de sinterizacién. La sinterizacién
permite eliminar la porosidad entre los pequeifios cristalitos y por lo tanto, obtener un
material mas denso. La etapa inicial de la sinterizacién consiste en la formacion de
“cuellos” entre las superficies de las particulas vecinas por difusion de los iones entre sus
superficies y posteriormente, en una segunda etapa comienza a formarse una red
tridimensional de estos “cuellos”, provocando el crecimiento de las particulas (granos). La
fuerza directora de la sinterizacion es la reduccidn en la energia superficial del polvo y parte
de esta energia se transforma en energia interfacial, ez decir, ocurre la formacién de
superficies que separan dos granos advacentes, conocidas como fronteras de grano. Las
fronteras de grano empiezan a formarse entre particulas con diferente orientacién
cristalografica. En general, diferentes planos cristalograficos poseen energias superficiales
diferentes. Asi, aquellos planos que contienen mayor densidad atémica poseen menor
energia superficial y usualmente son las mas estables. Las reacciones de sinterizacion
pueden provocar orientaciones preferenciales de los granos, lo cual repercute de manera
importante en las propiedades del material. Por ejemplo, en muchos casos se utilizan
aditivos para controlar los procesos de fabricacién o para modificar las propiedades del
material. Estos aditivos o algunas impurezas no desecadas existentes en el material,
provocan modificaciones de la estructura o de la quimica de las fronteras de grano. Kingery
(1981) ha discutido varios fenémenos ocurridos en las fronteras de grano en materiales
electrénicos y magnéticos desde varios puntos de vista:
a) Estructura de las fronteras de grano. En las fronteras existe una gran concentracion de
defectos, por lo que ellas actian como trayectorias rapidas de difusion.
b) Composicion de las fronteras. La composicidn en una capa de unos pocos atomos en la
frontera, puede alterarse dando lugar a la segregacién de una nueva fase.
¢) Formacion de precipitados. En muchos sistemas idnicos, los atomos dopantes tienen una
solubilidad himitada y una movilidad adecuada para formar precipitados durante el
enfriamiento.
d) Quimica de frontera-interior del grano. Los solutos comunes en Oxidos ceramicos

tienden a ser adsorbidos en las fronteras y pueden provocar estados de oxidacion



-inusuales de los-iones. La no estequiometria en las fronteras es equivalente a una capa
eléctricamente cargada.

e) Difusion de oxigeno. Los cambios en la presidén parcial de oxigeno durante la
sinterizacién, modifican las rapideces de difusion de los iones y provocan cambios
composicionales en las fronteras.

f) Cargas en las fronteras v carga espacial. En los sistemas idnicos que contienen
impurezas habra cargas eléctricas en las fronteras que dependen de la composicion, la
orientacién de los granos y el tratamiento térmico.

g) Procesos de transferencia de carga. Estos procesos generalmente dependen de la

temperatura y son sensibles a muchos de los factores descritos en los incisos anteriores.

El conocimiento de los fendmenos antes descritos ha permitide, por ejemplo,
obtener capacitores de BaTiO, y SrTiO, con mayor densidad y constantes dieléctricas mas
altas, mediante la adicion de diferentes 6xidos en pequefias cantidades (MnQO, CuQ, TeO,,
Bi20,, etc.) que se colocan de manera preferencial en las fronteras de grano [Goodman,
1981; Schmelz, 1978; Waku, 1981]. También ha sido posible explicar la dispersién de los
valores de la constante dieléctrica de las ferritas de Mn-Zn en funcién de la frecuencia
atribuida a cambios subsecuentes en la estequimetria cerca de las fronteras de grano, que
hace a estos materiales mas aislantes [Koops, 1951]. En particular, se ha observado que en
las ferritas de Mn-Zn, las fronteras de grano influyen en la estructura de los dominios
magnéticos [Hersberg, 1962; Livingston, 1975; Morrish, 1965]. En estos mismos
compuestos se ha observado la segregacion de Ca o de Ca y Si en las fronteras de grano,
que funcionan como una fase aislante entre los granos y que repercuten en una alta
resistividad eléctrica de todo el matenal [Chang, 1983; Paulus, 1966; Akashi, 1970].

En el caso de los 6xidos ferrimagnéticos, el campo coercitivo, He, (campo
necesario para lograr la inversion de la magnetizacion} depende de las caracteristicas de la
segunda fase, que separa los granos magnéticos; si esta segunda fase es de tipo
paramagnético, el éxido aumenta su campo coercitivo. Por otro lado, la conductividad
eléctrica parece depender de manera muy importante de la presencia de fases cuya

resistividad sea diferente a la de los granos {Irvine et al, 1990; Kim et al, 1992; Takamura



et al, 1996; Arcos et al, 1999]. De esta manera, un material aislante puede dejar de serlo si
la segunda fase dispersa en las fronteras es conductora; por el contrario, la presencia de una
fase aislante en las fronteras de grano, limita las trayectorias de los electrones libres entre
los granos y permite un aumento de la respuesta en frecuencia de estas ferritas.

En cuanto a las ferritas de Ni-Zn, sabemos que los efectos de la microestructura en
sus propiedades magnéticas ya ha sido estudiada [Valenzuela, 1994]. Sin embargo, hasta
donde sabemos, no existe una investigacion sistemadtica de estos compuestos con respecto a
sus propiedades eléctricas. En este trabajo se realiza un estudio de la respuesta de las
propiedades eléctricas que presentan las ferritas de Ni-Zn dependiendo de la
microestructura. Nuestros resultados se describen en la seccién 1 del capitulo IV. Una vez
que se conocieron las condiciones bajo las cuales era posible resolver las contribuciones de
granos y fronteras en los espectros de impedancias, se procedié a estudiar el efecto de la
temperatura en el ccmportamiento de los tiempos de relajacion dieléctrica. Estos efectos se
describen en la seccidn 2 del mismo capitulo. Con los experimentos realizados en este
trabajo se pretende contribuir a la investigacion sistematica de las propiedades eléctricas
de los oxidos ferrimagnéticos y tratar de establecer una relacion entre éstas y sus

propiedades magnéticas.



BIBLIOGRAFIA

B Arcos, D.; Vazquez, M.; Valenzuela, R. and Vallet Regi, M. (1999). J. Mater. Res., Vol.
14, No. 3, p. 861-865.

B Berger, M. H.; Laval, J. Y.; Kools, F. and Roelofsma. (1989). Proceedings ICF-5, Ind:a.
Editors, C.M. Srivastava and M. J. Patni. P. 619-24,

N Chen, C. W. Selected Topics in Solid State Physics. Volume XV. Magnetism and
Metallurgy of Soft Magnetic Materials. Editor E. P, Wohlfarth, North Holland
Publishing Company, Amsterdam, 1977.

B [rvine, J. T. S.; Huanosta, A.; Valenzuela, R. and West. A.R. (1990). J. Am. Ceram.
Soc., 73 (3), p. 729-32.

W Jiles, David. Introduction to Magnetism and Magnetic Materiais. Chapman and Hall,

New York, 1991.

B Kim,K.Y.;Kim, W.S,; Ju, Y.D. and Jung, H. J. (1992). J. Mater. Sci1. 27. p. 4741-45

B Macdonald, J. Ross. Impedance Spectroscopy. John Wiley and Sons, New York, 1987.

M Valenzuela, Raul. Chemistry of Solid State Materials 4. Magnetic Ceramics. Cambridge

University Press, 1994.



CAPITULO II

FUNDAMENTOS TEORICOS



1.1 Fenémenos magnéticos

Orden magnético

El origen de los momentos magnéticos en los atomos proviene del movimiento de
sus electrones alrededor del niicieo y del momento magnético de los electrones, es decir, del
momento angular orbital , /, y del momento de espin. s. El momento angular total expresado
en términos del nimero cuantico de momento angular total, j, es:

p=LG+ D} dondej=1=5.......ocoeeeiiiiiiiina (I.1.1)

Entonces, los momentos dipolares magnéticos estan cuantizados y se expresan en
unidades de e 1/2m,, llamadas magnetones de Bokhr. En la expresion anterior, e y m, son la
carga y la masa del electrdn respectivamente {Chen, 1977].

En muchos materiales, los momentos magnéticos tienden a alinearse en la misma
direccion cuando se les aplica un campo magnético porque la configuracién paralela
conduce a una disminucidn de la energia magnética:

E =-pH=-1u||HlcosO.............coooiiiiii (I1.1.2)
donde E, es la energia potencial magnética, v representa un momento magnético, H el
campo magnético aplicado y &, el dngulo entre el momento magnético y el campo aplicado.

Los mateniales diamagnéticos no tienen momentos magnéticos intrinsecos, los
. paramagnéticos poseen momentos magnéticos intrinsecos y cuando se les aplica un campo
magnético, dichos momentos tienden a alinearse; sin embargo, la agitacién térmica tiende a
colocarlos de manera aleatoria.

El momento magnético por unidad de volumen de una substancia magnética se
llama magnetizacion y se denota como M. La unidad de magnetizacion es el weber por
metro cuadrado y equivale a 7.96x10* gauss en ¢l sistema cgs. En aplicaciones de ingenieria
se utiliza frecuentemente la densidad de fluyjo magnético o induccién magnética, B, para
describir la magnetizacion de un material. La relacién entre B y M estd dada por la
expresion:

B=M+pH (I1.1.3)
donde p, es la permeabilidad magnética del espacio vacio y tiene un valor de 4n x 107
henry/m, es decir, 1 weber/m?. La permeabilidad magnérica de una substancia, u, se define

como el cociente entre la densidad de flujo magnético, B y el campo aplicado, H:



H=BH (I1.1.4)
medida cuando la muestra se somete a un campo magnético ciclico, de manera que la
substancia tiene la misma respuesta cuando el campo se aplica en una direccién que cuando
se aplica en la direccion opuesta. El valor de la permeabilidad cuando el campo aphcado
tiende a cero, se denomina permeabilidad inicial, u, y el valor mas alto de permeabilidad
que alcanza un material cuando se varia la amphitud del campo magnético aplicado es
llamada permeabiiidad maixima. u,, [Bozoroth, 1978].

Otra de las propiedades tiles para caracterizar a las substancias magnéticas es la
denominada suceptibilidad magnética,y , que se define como la magnetizacion, M, dividida
entre el campo magnético aplicado, H:

Y=M/H. (IL.1.5)

Los tres parametros en la ecuacion anterior son vectores, sin embargo, la ecuacién
suele escnibirse en forma escalar puesto que los tres parametros tienden a estar alineados
entre si. Las unidades de la suceptibilidad son también henry m, por lo que es posible

definir la suceptibilidad relativa como la cantidad adimensional:

y Ay AL SOOI (IL.1.6)
De la misma manera se define la permeabilidad relativa como:
M=l =7t Lo (I1.1.7)

La suceptibilidad v la permeabilidad estan relacionadas mediante la expresion:

= Uy (L0 (I1.1.8)

La dependencia del inverso de la suceptibilidad con la temperatura es un parametro
que caracteriza a los materiales como diamagnéticos o paramagnéticos. Un valor pequefio,
constante y negative, caracteriza a un material diamagnetico, mientras que los materiales
paramagnéticos muestran una relacién lineal. Algunos metales conocidos como
paramagnetos de Pauli muestran un valor pequeiio, positivo y constante de la
suceptibilidad. En otros materiales se observa un comportamiento lineal sdlo a altas
temperaturas, y por debaio de una cierta temperatura critica denominada Temperatura de
Curie, su suceptibilidad muestra un comportamiento complejo. Estos materiales pueden ser
llamados ferromagnéticos. ferrimagneticos o antiferromagnéticos, dependiendo del tipo de

ordenamiento de sus momentos magnéticos. Si los momentos magnéticos se ordenan de



manera paralela (Fig. II.1.1a), el material es ferromagnético; si el ordenamiento es de tipo
antiparalelo, el material es antiferromagnético cuando los momentos estin compensados
exactamente (Fig.Il.1.1b) o ferrimagnético si los momentos estan colocados de manera
antiparalela, pero no estain compensados, por lo que existe un momento magnético
resultante (Fig. II.1.1c). Existen también otros ordenamientos mas complejos como el
llamado triangular (Fig.11.1.1d) y el helicoidal (Fig.ll.1.1€). Las interacciones que dan
origen a estos ordenamientos son muy fuertes y son de origen electrostatico, mecanico-
cuantico.

Considerando el sistema mas simple de dos atomos a y & con un electrdn cada uno,
se pueden expresar las funciones de onda de los dos electrones interactuantes como
combinaciones lineales de las funciones de onda de los atomos. Esta expresion se conoce
como aproximaciéon de Heitler -London:

E=E+E+Q#£J ...cc.cee.. e (IL.1.9)
donde E, y E, son las energias de los electrones orbitando en sus atomos separadosa y b, 0
es la energia de interaccion electrostatica y J,, es la energia de intercambio o integral de
intercambio cuando el electrén a se mueve alrededor del nicleo b y el electrén b, se mueve
alrededor del niicleo a. Estos electrones son indistinguibles excepto por sus espines, de tal
manera que espines paralelos tienen una integral de intercambio positiva y espines
antiparalelos tienen una integral de intercambio negativa. En 1928, Heisenberg mostré que
para fines practicos, la energia de intercambio podia expresarse mediante la relacién:
B, =-2J88C080. ..o, (11.1.10)
donde E,, es la energia de intercambio que depende de la orientacién relativa de un par de
espines VECInos mas cercanos, s, y 5, ¥ 6 es el angulo enire ellos. Cuando la integral de
intercambio es positiva, el orden ferromagnético conduce a un minimo en la energia del
sistema y cuando la integral de intercambio es negativa se favorece un arreglo

antiferromagnético [Valenzuela, 1994].
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Figura II.1.1.- Representacion esquematica de algunas estructuras magnéticas a} ferromagnético, b)

antiferromagnético, ¢) ferrimagnético, d) triangular, €) heticoidal.

Existe un grupo de sistemas mas complejos que se caracterizan por tener dos o mas
especies de iones magnéticos y un ordenamiento magnético de todos los iones
constituyentes en un arreglo mixto de acoplamientos ferromagnético y antiferromagnético,
que poseen una magnetizacion neta. Estos materiales se conocen como materiales
ferrimagnéticos. Un buen ejemplo de materiales que presentan ferrimagnetismo es la
magnetita (piedra magica), Fe,O,. Su composicién quimica implica la presencia de dos
iones magnéticos, Fe** y Fe'" en el compuesto, de manera que podemos expresar la formula
como Fe"Fe,O,. Los iones férricos estan en un estado con momento angular cero y un
momento de espin 5/2; mientras que los ferrosos tienen un momento orbital diferente de
cero y un momento de espin 4/2. De acuerdo al valor del espin diriamos que cada ién
ferroso aporta 4 magnetones de Bohr vy que cada i6n férrico aporta 5 magnetones de Bohr.
Si los espines de los iones ferrosos se acoplaran ferromagnéticamente con los espines de los
iones férricos, €l nimero de magnetones de Bohr por férmula seria de 14. Otra alternativa
seria que los espines se acoplaran de manera antiferromagnética y entonces habria 6
magnetones de Bohr por formula. Experimentalmente se observan 4.1 magnetones de Bohr
por foérmula, lo que significa que ninguno de los dos acoplamientos es el real. Por eso, es

necesario pensar en una configuracién donde los espines de los Fe** se acoplen
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ferromagnéticamente y los Fe** estén colocados en sitios divididos, de tal modo que puedan
acoplarse en un arreglo antiferromagnético. Asi, inicamente los iones ferrosos contribuirian
al momento magnético neto. Esta configuracién tan compleja se hace posible en virtud de
que los iones férmicos se colocan por partes iguales en los sitios octaédricos y tetraédricos

de la estructura cnstalina de tipo espinela.

Anisotropia magnética

El término anisotropia magnética se usa para describir la dependencia de la energia
interna de un cristal segun la direccion de su magnetizacién esponténea. En general, las
propiedades magnéticas de un monocristal no son isotropicas, es decir, dependen de la
direccién en la cual sean medidas. En ausencia de un campo extemo, la magnetizacién no
tiene una orientacion arbitraria con respecto a los ejes cristalograficos. Existen direcciones
de orientacion preferenciales, llamadas direcciones faciles de magnetizacion, de acuerdo a
las cuales, la energia del cristal es minima. En los cristales cibicos las direcciones faciles
son la <100> y/o la <i11>, mientras que los compuestos hexagonales se magnetizan
facilmente en la direccion <0001>. A este proceso de orientacién direccionada se le conoce
como anisotropia magnetocristalina porque tiene la misma simetria que la estructura
cristalina [Chikazumi, 1997]. La energia de anisotropia depende de la interaccién magnética
dipolo-dipolo, es decir, de la orientacién de los momentos magnéticos respecto a la recta
que los une. Ademas, depende de la interaccion espin-Orbita, esto es, de las interacciones
entre los momentos magnéticos con las corrientes electrénicas que estan condicionadas por
el movimiento orbital y se hallan orientadas en el espacio en cierta forma determinada.
Cuando el espin se desvia de su direccion fécil, el acoplamiento espin-orbita, también
tiende a rotar la orbita.

La energia que se necesita para desviar el vector de magnetizacion de su direccion
facil (proveniente de un campo magnético externo), puede representarse mediante una
funcién que contiene la expansién en series de los cosenos de los dngulos entre el vector de
magnetizacién y los ejes cristalograficos. En el caso de los cristales clibicos, la expresion
tiene la forma:

E, =K, (& e, + oo’ + o) + K, (@fe e+ L (IL1.11)
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donde K, y K, se llaman constantes de anisotropia magnetocristalina y las o son los
cosenos de los angulos. Algunas veces K, es insignificante y entonces K, es suficiente para
representar el fenémeno de anisotropia. En los cristales hexagonales la direccién facil
coincide con el eje cristalografico, ¢. Estos cristales poseen una sola direccion facil , por lo
que se conocen como cristales uniaxiales. Su energia de anisotropia se puede expresar
como:
E. =K, sem0+K,sen'® .........ooooiiiiiii e (11.1.12)

donde O es el angulo entre el vector de mangetizacién y el eje ¢. Las constantes de
anisotropia varian de manera importante con la temperatura. Casi siempre disminuyen su
valor conforme aumenta la temperatura y llegar a cero a la temperatura de Curie
[Valenzuela, 1994].

Existen otras contribuciones a la anisotropia magnética que provienen ya sea de los
esfuerzos mecanicos en el cristal {(anisotropia magnetoeldstica), ya sea de la forma del
cristal (anisotropia de forma).

En un material policristalino, la anisotropia de los granos individuales se promedia
con el total y no hay anisotropia magnetocristalina si dichos granos estan orientados al azar.
Si por el contrario, los granos estan preferentemente orientados, el material policristalino
tendra una anisotropia determinada por aquella de los cristales individuales.

Durante los procesos de magnetizacidn, los cambios en la direccién de los espines provocan.
cambios en la orientacién de los orbitales, que modifican ligeramente la longitud de la
muestra, AL (Fig 11.1.2). Este fenomeno es conocido como magnetostriccion y se expresa
mediante A,=AL/L,, donde A, es la constante de magnetostriccion y L, es la longitud inicial
de la muestra. La deformacidon es muy pequefia v A, se encuentra en el intervalo de 10

a 10°. Una constante de magnetostriccion positiva implica un aumento en la longitud de la
muestra y un valor negativo de la constante implica una disminucién de la longitud. La
magnetostricccion también es responsable de la anisotropia magnetocristalina. Aunque la
deformacién sea muy pequefia, la magnetostriccion es un factor muy importante en el

control de la estructura de los dominios magnéticos.
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Figura Il.1.2.- Representacion esquemética del mecanismo de magnetostriceién.

Dominios magnéticos

En un matertal ferromagnético de tamafio finito en donde todos los espines se
alinean paralelamente en una sola direccidn como consecuencia dc las energias de
anisotropia y de intercambio, se crean polos libres en la superficie que dan lugar a una
energia magnetostatica. 1.os polos libres que aparecen en los extremos de la muestra
producen un campo magnético cuya direccién es opuesta al campo externo aplicado v por
lo tanto, a la magnetizacién. Este campo se denomina campo desmagnertizante, H, y es
proporcional a la densidad de polos magnéticos libres y en consecuencia, a la
magnetizacién:

Hy=NI/y) i O (I1.1.13)

donde N es el factor de desmagnetizacién, que depende de la forma de la muestra. Por
ejemplo, N tiende a cero para una muestra larga y delgada, a lo largo de su eje; mientras

que N es grande para una muestra pequeiia y gruesa.
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Figura I1.1.3.- Representacién esquematica de la estructura de dominios de un cristal [Chikazumi,
1997].

Para reducir la energia magnetostatica, la distribucién de los espines se altera,
creandose dentro del material una configuracién de dominios magnéticos; es decir, el
material se divide en pequefias regiones, cada una de las cuales posee todos sus espines
magnetizados cn la misma direccion (Fig. II.1.3 ). La energia magnetostatica es
directamente proporcional a la anchura de los dominios, por lo que la energia serd minima
si la anchura de los dominios es pequefia. Los espines que se encuentran en las fronteras
entre dominios tienen diferentes direcciones de orientacién. Estos espines cambian
gradualmente su orientacion de un dominio a otro porque la energia de intercambio entre
pares de espines incrementa como el cuadrado del angulo entre espines vecinos (Ecs. 11 y
12), de tal manera que un cambio abrupto en este angulo conduciria a un aumento muy
grande de la energia de intercambio. La region donde se encuentran estos espines de
transicién se llama pared de dominio o pared de Bloch (Fig.IL.1.4), pues fue Bloch quien

estudié en detalle la estructura de estos espines de transicion.
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Figura IL.1.4.- Modelo de una pared de Bloch de espesor. d, [Kittel, 1986].
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Figura I1.1.5.- Dependencia de la energia total de la pared, . en funcidn del espesor de la pared. 3,.

El espesor de la pared depende de la energia de intercambio, E,,, que favorece una

rotacion lenta de los espines y de la energia de anisotropia, E, que por el contrario, tiende a

una rotacion brusca. La energia de una pared entre dominios cuyo vector de magnetizacién

difiere en 180°, se puede expresar de la siguiente manera:
(I1.1.14)

(IL1.15)
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donde y,, es la energia de la pared por unidad de 4rea, 8, es el espesor de ia pared, K, es la
constante de anisotropia y A es la constante de intercambio, definida como A = njs/a,
donde a es el parametro de la celda unitaria, considerando una red cubica. Mientras mas
pequefia sea la constante de anisotropia, la pared sera mas angosta, por lo tanto, la pared
incrementara su espesor cuando se incremente la temperatura en el sistema, puesto que K
casi siempre disminuye con el aumento de la temperatura. El minimo de la energia total
ocurre cuando las energias de intercambio y de anisotropia son iguales (Fig.IL.1.5) [Cullity,
1972].

Mecanismos de magnetizacion

Los procesos de magnetizacién son esencialmente similares en los materiales
ferromagnéticos y en los materiales ferrimagnéticos; la diferencia estd en que en los
femmagnéticos se considera el momento magnético resuitante del arreglo antiparalelo en
lugar de los momentos magnéticos atdmicos. Cuando un material magnético se somete a la
accidn de un campo magnético exteno, su magnetizacion aumenta conforme se incrementa
el campo hasta que alcanza un valor limite llamado magnetizacion de saturacion. El
cambio en la magnetizaciéon es una consecuencia del cambio de direccién de la
magnetizacién en los dominios a través de un desplazamiento de las paredes magnéticas y
de la rotacion de los espines dentro de los dominios, y puede distinguirse de un cambio en
la intensidad de la magnetizacion espontinea. Cuando las paredes de los dominios se
desplazan por accién del campo externo, hay un aumento en el volumen de los dominios
que estan magnetizados de manera paralela al campo aplicado, H, y una disminucidén en el
volumen de los dominios que estan magnetizados en la direccién opuesta al campo.

Los cambios en la magnetizacion pueden mostrarse a través de curvas de
magnetizacién que representan la suceptibilidad, M/H, del material. Para los materiales
ferro y ferrrimagnéticos, suele utilizarse la permeabilidad, p, en lugar de la suceptibilidad
porque la induccién, B, puede medirse directamente (Ec. 4). La permeabilidad relativa, p, =
i/, da una buena idea de qué tan ficil puede magnetizarse un material, ya que p, = 1
corresponde a la permeabilidad del vacio. El hecho mas importante que puede observarse

en una curva de magnetizaciéon es que, cambios pequefios en la magnitud de! campo
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aplicado dan lugar a cambios muy grandes en la magnetizacion del sistema (Fig. I11.1.6)
debido al movimiento de las paredes de dominio. El efecto del campo sobre los espines de
las paredes es muy importante porque ellos estan en un estado de equilibrio muy sensible
entre dos direcciones faciles y pueden ser reorientados por el campo, sin dificultad. Las
variaciones de la magnetizacién son grandes porque un pequefio desplazamiento de la pared
involucra la inversién de los espines dentro de un volumen substancial del dominio, de tal
manera que éste aumenta a expensas del volumen del dominio con la orientacién opuesta al
campo. Conforme aumenta el campo, todos los dominios en la direccion opuesta tenderan a
alinearse en la direccién de aquél. Sin embargo, habra dominios que no estén orientados ni
de manera paralela, ni de manera antiparalela al campo, o puede ser que el campo no esté
orieniado en una direccion que coincida con una direccidn facil. En el caso general, para
alcanzar la magnetizacidon de saturacion (todos los dominios alineados con el campo) se
requiere un mecanismo de rotacion de los espines. Este mecanismo toma lugar a valores
altos del campo externo e involucra altos estados de energia en el material porque el campo
tiene que vencer la energia de anisotropia para producir la inversion de los espines. A este
valor del campo se le conoce como campo de anisotropia, H,. Por el contrario, el
movimiento de las paredes ocurre por inversion progresiva de una pequeiia fraccidén de
espines, de una direccion facil a otra. El desplazamiento de las paredes no se inicia para
cualquier valor del campo, existe un campo critico, H,,, por debajo del cual, la pared no se
desplaza. El valor del campo critico depende del numero de defectos que haya en la
muestra, ya sea defectos puntuales, dislocaciones, porosidad, presencia de otras fases y aun
las superficies de la muestra; las cuales actilan como sitios de anclaje de las paredes. El
valor del campo critico aparece en la curva de magnetizaciéon como un cambio en la
pendiente (Fig.JI.1.6). La accién de los defectos puede entenderse considerando que
cualquier discontinuidad en el flujo magnético representa una contribucion adicional a la

energia magnetostatica.
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Figura IL.1.6-Curva de magnetizacidn que representa ios principales mecanismos de magnetizacion.
La permeabilidad inicial, y,;, corresponde a la pendiente de la curva a valores pequeiios

del campo [Valenzuela, 1994].

Otro efecto importante de los defectos es que, aun cuando una pared se desplaza,
ésta se ancla en una nueva posicioén cuando el campo se suspende y para obtener un nuevo
desplazamiento de la pared, debe aplicarse un campo mas grande que ¢l que se habia
aplicado inicialmente. Debido a estos procesos de anclaje y desanclaje, el movimiento de
las paredes ocurre de manera repentina y discontinua. A este fendmeno se le conoce como
efecto Barkhausen y puede observarse en la curva de magnetizacion si esta se amplifica,
como una una secuencia de pasos (Fig. IL.1.7).

Para un intervalo de valores del campo menores que el campo critico, hay una
magnetizacién neta, lo que significa que ain una pared anclada conduce a una respuesta
estimulada por el campo magnético aplicado. El mecanismo responsable de esta
magnetizacién neta es la deformacién elastica de las paredes ancladas por la accidn del
campo. Una caracteristica importante de la magnetizacién producida por la deformacion
elastica de las paredes es que este proceso es reversible; es decir, las paredes recuperan su
posicién inicial cuando se suspende el campo v la magnetizacion regresa a su valor inicial.
Ademas, el valor de la permeabilidad en este intervalo del campo tiende a variar de manera

lineal. Esto es lo que se conoce como permeabilidad inicial y se define como:
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i = (AB/AH Yy g oo (1L.1.16)

La permeabilidad inicial corresponde a la pendiente de la curva de magnetizacion en
el origen, y el cambio en esa pendiente indica que se ha llegado al valor del campo critico.
El aumento tan grande en la magnetizacion a valores mayores del campo critico es una
consecuencia del desanclaje y desplazamiento de las paredes. A medida que se aumenta el
campo, la magnetizacion se aproxima a su valor de saturaciéon y una vez que el campo se
suspende, la magnetizacién no se hace cero, sino que disminuye hasta un valor llamado

magnetizacion remanente, B, (Fig.11.1.7).

Efecto Barkhansen

H, H,

B

Figura 11.1.7.- Lazo de histéresis de un material magnético [Valenzuela, 1994],

Las paredes de los dominios estin ancladas en una nueva posicién donde
algin volumen neto de dominios permanecen orientados en la direccion original del campo.
Para mover de nuevo las paredes, se requiere un nuevo valor del campo critico, pero ahora
en la direccion opuesta. Este valor, es usualmente mayor que el campo critico requerido
para el desplazamiento inicial desde el estado de magnetizacién cero. Este nuevo campo
critico se llama campo coercitivo, fuerza coercitiva o coercitividad, H, Cuando se
sobrepasa el valor de este campo, ocurre una inversion de la magnetizacién y existe una

tendencia a que el matenal se sature en la nueva orientacion. Si se aplica un campo
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magnético de manera ciclica, el resultado es un lazo de histéresis (Fig.I1.1.7) [Valenzuela,
1994].

En un material policristalino, el lazo de histéresis puede describirse como una
combinacién de los procesos de deformacion elastica de la pared, desanclaje y
desplazamiento de las paredes ancladas en las fronteras de grano [Globus, 1962, 1977]. Con
base en este modelo, s¢ ha hecho una descripcion cuantitativa de los procesos de
magnetizacidn [Escobar et al, 1983] que incluyen los efectos de distribucién del tamafio de
los granos y que estan de acuerdo con los resultados experimentales [Magaiia et al, 1986].
El campo coercitivo varia de manera inversa con el tamaiio de grano por lo que la anchura
del lazo de histéresis puede controlarse dentro de ciertos limites, controlando el tamaiio de

los granos.
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1l.2 Ferritas

El nombre de ferrita se dio originalmente a una clase de 6xidos mixtos de hierro que
presentan una estructura de tipo espinela, de formula general AFe,O,. El término se
extiende a veces para incluir otros 6xidos que no necesariamente contienen hierro, los

cuales tienen propiedades magnéticas similares.

La estructura ideal de espinela estd formada por un arreglo cubico compacto de
iones de oxigeno en donde un octavo de los sitios tetraédricos y la mitad de los sitios
octahédricos se encuentran ocupados por los cationes (Fig. 11.2.1). Los sitios coordinados
de manera tetraédrica se denominan sitios A y los sitios coordinados de manera octahédrica
se denominan sitios B. Una manera mas sencilla de describir la estructura es a través de la
celda unitaria. Dicha celda, pertenece al grupo espacial Fd3m y puede describirse
considerando los sitios A como el origen y dividiéndola en 8 cubitos de lado a/2 para
mostrar el arreglo de los sitios A y B (Fig. 11.2.2), donde a es el parametro de red. La celda
contiene ocho unidades férmula, AFe,0,, con 8 sitios A, 16 sitios B y 32 iones de oxigeno.
Los atomos de oxigeno tienen un niimero de coordinacidn de 4, formado por 3 cationes B y

un cation A.

-oxigeno

9

A
- B

Figura 11.2.1 Modelo de empaquetamiento compacto de la estructura de espinela AFe,0,.
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Los iones trivalentes estén rodeados por 6 atomos de oxigeno localizados en las

posiciones octaédricas y los cationes divalentes estan rodeados simétricamente por 4 iones
o*

>

®s @B QO

Figura [1.2.2.- Modelo de la celda unitaria de la estructura de espinela.

En una distribucion normal de cationes en la espinela, los cationes trivalentes
ocupan los sitios octahédricos y los cationes divalentes ocupan los sitios tetrahédricos. Este
tipo de distribucién puede denotarse de la siguiente manera: (A*")[B*]O,. Los paréntesis
indican la ocupacion de los sitios tetrahédricos y los corchetes, la ocupacién de los sitios
octahédricos. Otra distribucién extrema de cationes seria (B**)[A”B*']O,. La espinela que
posee esta distribucidn se conoce como espinela inversa. Muchas veces se observa una
distribucién intermedia denotada como (A?',;B**,)[A*:B**,;]O,, donde & corresponde al
grado de inversion y adquiere un valor de cero en el caso de una distribucion normal y un
valor de 1 en el caso de una distribucion inversa. La distribucion de los iones metalicos en
las 2 clases de sitios depende de varios factores: el radio i6nico , la afinidad del ion por un
sitio dado y el modo de preparacion; en particular, de la temperatura de sintesis y de la

velocidad de enfriamiento.

El grado de inversion de las ferritas, 8, puede ser modificado mediante la técnica de
preparacién. A altas temperaturas (cerca del punto de fusién) ocurre una distribucién

estadistica de todos los cationes en los sitios de la red (8=2/3). Si la redistribucidén de los
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cationes es lenta, haciendo un templado se pueden conservar estos estados de alta

temperatura, a temperatura ambiente.

cation oxigeno cation

Figura 11.2.3.- Representacion de la interaccion de superintercambio en 6xidos magnéticos.

En la estructura de espinela inversa, los iones O” también estan dispuestos en un
empaquetamiento cubico compacto, y los iones metalicos divalentes ocupan sitios
octahédricos, mientras los iones trivalentes estan distribuidos entre los huecos tetraédricos y
los huecos octahédricos. Los cationes en sitios B interactiian entre si y sus espines se
alinean en paralelo; ademas, interactian con los que se encuentran en sitios A, pero en este
caso los espines se alinean en forma antiparalela. Puesto que las distancias entre los
cationes son grandes, las interacciones entre ellos se llevan a cabo de manera indirecta a
través de los iones O, por lo que se conocen como interacciones de superintercambio
(Fig.I.2.3). Las interacciones més fuertes ocurren entre los sitios A-O-B mientras que entre
los sitios B-O-B las interacciones son mas débiles debido a la disposicion geométrica de los
orbitales interactuantes. En el primer caso hay un é&ngulo entre los orbitales de
aproximadamente 135° por lo que la superposicién es mayor que en el caso de los sitios B-
O-B, en donde los orbitales estan dispuestos en un angulo de 90° (Fig.I1.2.4). Por lo tanto,
las interacciones que predominan son las del tipo A-O-B. Los iones Fe** de las posiciones
octahédricas estan alineados antiparalelamente a aquellos que ocupan las posiciones

tetraédricas, por lo que no hay magnetizacién neta debida a estos iones. Sin embargo, si los

24



iones divalentes A tienen electrones desapareados, éstos tienden a alinear sus espines de
manera paralela a los iones Fe'™ que se encuentran en los sitios octahédricos adyacentes y
por tanto, a los de otros iones divalentes A’'. Esto produce una interaccion ferromagnética

neta en las ferritas en las que los iones A** tienen electrones no apareados (Fig. I11.2.5).

Figura I1.2.4.- Representacion del mecanismo de intercambio por superposicion de los orbitales

atomicos:a) 180° yb) 90°.

/@®

a -—@-\ 2)_,/
1190
Q 4

](/ ~ JZ.’;

@ Sitio tetraédrico

(#)sitio octaédrico

Figura I1.2.5 Estructura magnética de la espinela inversa.
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Las ferritas pueden formar soluciones sélidas de tal manera que es posible que sus
propiedades varien de manera continua con la composicién, tal es el caso de las ferritas de
Ni-Zn de férmula general Zn Ni, Fe,O,, donde 0< x <1. La espinela de niquel (NiFe,0,)
es una espinela inversa y la espinela de cinc (ZnFe,0,) es una espinela normal, por lo que la
distribucién de los cationes es (Zn Fe, )[Ni,..Fe,_.]O. v el parametro de red varia de manera
lineal con la composicion (Fig, 11.2.6). Estas ferritas se consideran dentro del grupo de los
materiales magnéticos suaves y sus propiedades magnéticas se manifiestan solo en

presencia de campos magnéticos externos.

87 .

Nip.,Cd Fex0y

3 — — ! L
0 05 1.0

Figura II.1.3 Variacion del pardmetro de red de las femntas Zn Ni, ,Fe,O,,en funcidn de la

composicidn [Valenzuela, 1994).

Debido a que la permeabilidad inicial es una funcién lineal del campo magnético
aplicado, las ferntas son capaces de transformar sefiales ac de pequefia amplitud, en
variaciones importantes de flujo magnético, por lo que son la base de muchas aplicaciones

en dispositivos de memoria para computadoras, como particulas magnéticas en cintas de
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grabacion o como nicleos de transformador. Para tales aplicaciones se requiere un alto
valor de la permeabilidad magnética a temperatura ambiente. Este es el caso de las ferritas
de Ni-Zn, en las que variando el contenido de Zn se pueden obtener permeabilidades

relativamente altas a temperatura ambiente (Fig. I1.2.7).

150 =

50

0 200 400 600 800 1000

Fig. 11.2.7 Variﬁcién de la permeabilidad inicial de las ferritas Zn Ni, ,Fe,0,, en funcién de la

temperatura para diversas composiciones [Valenzuela, 1994].

La permeabilidad inicial muestra una importanite dependencia de la microestructura, que

puede expresarse como:
A3 MDD/ 16V e (I1.2.1)

donde p, es la permeabilidad en el vacio, M, es la magnetizacién de saturacién en A/m, D
es el tamafio de grano promedio en metros y v,. es la energia de las paredes de dominio en
J/m?. Por lo tanto, la permeabilidad inicial es una funcion lineal del tamaiio de grano. La
porosidad y otros defectos tales como los precipitados, no afectan la permeabilidad inicial

siempre y cuando estén confinados a las fronteras de grano, de lo contrario, la
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permeabilidad se ve severamente disminuida ya que los defectos actian como sitios de
anclaje, disminuyendo el volumen barrido por la deformacién elastica de las paredes de los
dominios. La permeabilidad relativa en una serie de soluciones s6lidas de las ferritas de Ni-
Zn, puede variar desde ~20 en el caso de la ferrita de niquel, hasta ~8000 en el caso de la

ferrita Zn,,Ni, ;Fe,0, [Valenzuela,1994].
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11.3 Fenémenos eléctricos

De acuerdo a sus propiedades eléctricas, las ferritas se pueden clasificar entre los
materiales dieléctricos y los semiconductores. El hecho de que estos dxidos sean
especialmente aplicables en dispositivos magnéticos donde se emplean aitas frecuencias se
debe justamente a su alta resistividad, por lo que es conveniente recordar de manera muy
breve algunas de las propiedades que se utilizan para caracterizar a los sélidos dielectricos
en general. Existen tres propiedades importantes que son comunes a este tipo de materiales:
la constante dieléctrica, la rigidez dieléctrica y el factor de pérdida.

Consideremos un condensador sencillo de placas paralelas de area A, separados por
una distancia d. Si el espacio entre las placas esta vacio, una de ellas adquirird una carga
neta + q y la otra, una carga neta -q cuando se aplica un voltaje entre ellas. La cantidad total
de carga eléctrica, O, almacenada en el condensador esta directamente relacionada con el
voltaje aplicado, V, a través de una constante de proporcionalidad llamada capacidad del
condensador, C:

O=CV i (IL3.1)
Las unidades en el sistema intemacional para la capacidad son C/V {coulomb por volt) o
farad, F. Puesto que el farad es una unidad mucho mas grande de la capacidad que la que se
encuentra normalmente en los circuitos eléctricos; las unidades mas usadas son el -
picofarad, pF (1x10"2 F), el nanofarad, nF (1x10-9 F) y el microfarad, uF (1x10° F).

La corriente que pasa a través del capacitor esta dada por:

v-Q/c—@- 1-c & 11.3.2
= ST (I1.3.2)

Con un voltaje sinusoidal, V = V, exp iwt, como el que se usa en los circuitos ac, se
produce una corriente I, que estd adelantada exactamente 90° en fase con relacion al voltaje
aplicado:

L = E0tCV oot e, (11.3.3)

En estas expresiones, i=v—1 y @=2nf, donde fes la frecuencia en ciclos por segundo.
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La capacidad de un condensador de placas paralelas cuyas dimensiones de area A,
son mas grandes que la distancia de separacidn entre ellas, en el espacio vacio esta dada
por:

Co=mg, (AUd). e (11.3.4)
donde &, es la permitividad dieléctrica del espacio vacio y tiene un valor de 8.854x10°"
F/m. Cuando se inserta una substancia entre las placas de un dieléctrico, la capacidad del
condensador se incrementa en una cantidad €, llamada la constante dieléctrica del material;
entonces la capacidad se puede expresar como:

C=eg A/d.....oooiii (I1.3.5)

Otro elemento que aparece en los circuitos eléctricos es el inductor, L, que puede
considerarse como un dispositivo que almacena corriente. La capacidad de una bobina para
almacenar corriente proviene del hecho de que una carga que se mueve dentro de la bobina,
produce un campo magnético paralelo al eje de la bobina. Los cambios de corriente en una

bobina crea voltajes opuestos, por lo que deben ser compensados por contravoltajes:
V=l — (IL.3.6)

Cuando se aplica un voltaje alterno a un inductor, se originan corrientes de magnetizacion

que estan retrasadas 90° en fase con respecto al voltaje aplicado:
L = e, (11.3.7)

Esto esta en contraposicion al capacitor, donde la corriente estd adelantada 90° en fase con
respecto al voltaje aplicado. La inductancia puede expresarse como:
L=, (/1) =L e, (11.3.8)

donde L, = N’A/du,, es el factor geométrico de una bobina de N vueltas; p’ es la
permeabilidad eléctrica del medio, p, es la permeabilidad eléctrica del espacio vacio
(1.257x10° H/m) y €’= p’/u,, s la permeabilidad relativa.

Un material dieléctrico responde de manera diferente al espacio vacio, porque
contiene portadores de carga que pueden desplazarse y pueden neutralizar una parte del
campo eléctrico aplicado. Puesto que V=Q/C y C=¢Co, podemos escribir esta expresion

para un capacitor que contiene un dieléctrico:
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V=(QENC, e (11.3.8)

Esto significa que solamente una fraccion de la carga total, la carga libre (Q/t), produce un
campo eléctrico y un voltaje hacia el exterior. La carga restante, llamada carga ligada, se
neutraliza por polarizacion del dieléctrico. La figura I1.3.1 representa esquematicamente la
densidad total de flujo eléctrico, D y se expresa como:

D=gE+P=¢’E........cccooiiiie, (11.3.10)
donde la polarizacién, P, corresponde a la densidad de carga superficial debidoa la carga
ligada y es igual al momento dipolar por unidad de volumen de la muestra:

P = N (I1.3.11)
N es el numero de dipolos eléctricos por unidad de voiumen y p es el momento dipolar
eléctrico promedio. Este momento dipolar se asocia a dos cargas eléctricas de polaridad
opuesta, separados por una distancia, d:

R=Qd e (113012)
De este modo, la polarizacion puede designar de manera equivalente, ya sea la densidad de

carga ligada, ya sea el momento dipolar por unidad de volumen:

P=¢g’EcE=¢(e’-DE.................c (I13.13)

SRS
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carga ligada

Figura I1.3.1.- Representacién esquemdtica de polarizacion por cadenas de dipolos, cargas libres y

cargas ligadas.
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Otra medida de la relacién de la polarizacién con el campo aplicado es la suceptibilidad
eléctrica, y.
Y=€-1=P/(gE). ..ot (11.3.14)
La suceptibilidad es la razdn entre densidad de carga ligada y la densidad de carga libre. El
momento dipolar promedio, p, de la particula elemental. es proporcional al campo eléctrico
local, E’, que actua sobre la particula:
L=aE (I1.3.15)

donde la polarizabilidad o es una medida del momento dipolar promedio por unidad de
campo local y sus dimensiones se expresan en metros cuibicos o centimetros ciibicos.

Existen varios posibles mecanismos de polarizacion en un material dieléctrico (Fig.
I1.3.2). Un proceso que ocurre en todos los materiales es la polarizacion electronica, que
consiste en el desplazamiento del centro de gravedad de ia nube electrénica con respecto al
nitcleo del atomo en presencia de un campo eléctrico. Un segundo mecamsmo es el
desplazamiento de iones positivos con relacion a los iones negativos, llamado polarizacion
ionica o polarizacion atomica. Otra clase de polanzacidén que es poco comin en los
materiales ceramicos es el que esta asociado con la presencia de dipolos permanentes que
pueden existir en el material, aiin en ausencia del campo eléctrico. Cuando se aplica el
campo eléctrico esos dipolos tienden a alinearse en la direccion del campo dando origen a
una polarizacién por orientacion. Finalmente, otra fuente de polarizacién son las cargas
moviles que estan presentes porque son detenidas en las interfaces, por lo tanto, no se
descargan a través del electrodo y son atrapadas dentro del material. Las cargas espaciales
que resultan de este fendmeno producen un incremento en la capacitancia. La
polarizabilidad total de un dieléctrico puede entonces considerarse como la suma de las
contribuciones de cada uno de los procesos de polarizacien:

eI B v P TR o+ S S (I1.3.16)

donde o, es la polarizabilidad electrénica, o, es la polarizabilidad iénica, o, es la

polarizabilidad por orientacién y a, es la polarizabilidad por carga espacial.
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Figura I1.3.2.- Esquema que representa los diferentes mecanismos de polarizacion [Kingery, 1976].
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Figura I1.3.3.- Dependencia de la polarizabilidad con respecto a la frecuencia.



En un capacitor ideal, la carga eléctrica se ajusta instantanecamente a’ cualquier
cambio en el voltaje. Sin embargo, en la practica existe una inercia al movimiento de la
carga que se manifiesta como un tiempo de relajacion para el transporte de ella. En
consecuencia, la constante dieléctrica dependerd de la frecuencia del campo eléctrico
aplicado (Figll.3.3). La polarizacién electronica es el unico proceso suficientemente rapido
para seguir un campo alterno en la regién visible del espectro electromagnético. Asi que, el
indice de refraccién, por ejemplo, sélo depende de este proceso. Los procesos de
polarizacion idnica son capaces de seguir un campo de alta frecuencia y contribuyen al
valor de la constante dieléctrica a frecuencias por arriba de la regidon del infrarrojo. Las
polarizaciones por orientacidon y por carga espacial poseen tiempos de relajacion que

corresponden al sistema en particular, pero en general, contribuyen a frecuencias bajas.

La rigidez dieléctrica es una medida de la capacidad de una substancia para
almacenar energia a altos voltajes. Esta cantidad esta definida como el voltaje por unidad de
longitud (campo eléctrico o gradiente del voltaje) sin que se produzca un fallo; es decir, el
campo eléctrico maximo que el aislante puede mantener sin interrupcidn eléctrica. Esta
propiedad se mide en kilovoltios/mm. Si el dieléctrico esta sujeto al gradiente de un voltaje
muy intenso, ¢l esfuerzo de los portadores de carga en su intento de pasar a través del
material, puede superar su rigidez dieléctrica produciendo el paso de corriente.

Si el voltaje que se utiliza para mantener la carga en el condensador es sinusoidal,
tal como el que se genera por una corriente alterna, el voltaje induce la corriente a 90°
cuando entre el condensador se encuentra un dieléctrico libre de pérdidas. Sin embargo,
cuando se utiliza un condensador real, el voltaje es inducido por una corriente de 90°-8,
donde & se llama angulo de perdida dieléctrica. El producto € tan 8 se denomina facror de
perdida. Este factor es una medida de la energia eléctrica perdida como energia calorifica
por un condensador, en un circuito de corriente alterna. El factor de pérdida es el criterio
primario para la aplicacién de un dieléctrico como material aislante. Por lo tanto, se desea
tener un valor pequeiio de la constante dieléctrica, particularmente para angulos de pérdida

muy pequeilos. Para aplicaciones en donde se requiere obtener alta capacitancia en espacios
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fisicos pequefios, es conveniente tener un material que tenga una constante dieléctrica alta y
un factor de disipacién pequefio, tan 5.
Representando el campo eléctrico aplicado y la densidad de flujo eléctrico a través
de una notacién compleja:
BoE ™ ettt e (I1.3.17)
D=D e ) s (I11.3.18)

y usando la definiciéon D=¢ * E, donde ¢ =E /D, es la constante dieléctrica estatica, se

5
puede obtener una expresidn compleja para la constante dieléctrica:
£ *=g e=¢ (cosd-isend) =€ "-i& .o, (IL.3.19)

bR

donde € '=¢ ,cosd ye =g _sind .

De acuerdo a la ecuacidn 35, tan 8 puede expresarse como:
AN G=E "/ € Moo e e, (11.3.20)

Esta ecuacién implica un desplazamiento de fase entre el campo aplicado y las corrientes
inducidas que causan pérdidas por disipacion de energia en un circuito ac que no requiere
de migracion de portadores de carga. Asi, para un capacitor al cual se plica un campo

eléctrico sinusoidal, la corriente es

I=iwe’'E T E SR (I1.3.21)
y la comriente de pérdida es

L=we “E=0E, e, (11.3.22)
donde ¢ se conoce como la conductividad dieléctrica.

Los ingenieros eléctricos quienes estan interesados en la generacién de potencia,
acostumbran utilizar la constante dieléctrica y el factor de pérdidas. Los ingenieros
involucrados con circuitos donde se disipa calor por calentamiento dieléctrico, usan el valor
de la conductividad dieléctrica. Sin embargo, ambas altemnativas se refieren al mismo
fendmeno en lo que se refiere a las propiedades del material. Tal como se mostrd en la
figura 11.3.3, la frecuencia a la cual se utiliza un dieléctrico tiene un efecto critico en los
diferentes fendmenos de relajacion. Cuando el tiempo de relajacion es grande comparado

con el periodo del campo aplicado, las pérdidas son pequefias; mientras que si los procesos
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de relajacién son rapidos comparados con la del campo, las pérdidas son mayores. La
variacién relativa del factor de pérdidas dieléctricas, la constante dieléctrica y la

conductividad dieléctrica, se ilustran en la figura I11.3.4.

En términos de la constante dieléctrica a frecuencias mas altas que l/t, € ,, (que
corresponde a la polarizacién instantanea), la constante dieléctrica compleja puede

expresarse Como:
g*=g e e -8 NIHOT Y e (11.3.23)

Esta expresion puede dividirse en sus partes real e imaginaria:

g =6 L6 o€ JOHOT D] coooeooeorereriereerr s (1L3.24)

e "=¢ ,+[ot(e - JH(HOT )] e (113.25)
Entonces,

tand=¢ /¢ =[ot (¢ .-£ )/ (e ;e 0T ... ......(IL3.26)

Las ecuaciones 11.3.24-11.3.26 se denominan ecuaciones de Debye. Las curvas de
dispersion de Debve £ "’y £ * son simétricas con respecto al tiempo de relajacidn, es decir,
@t =1. En las ecuaciones de Debye se asume que instantanea puede representarse con una
exponencial simple gue implica un solo tiempo de relajacién para todo el sistema [Mac
Donald, 1987). Sin embargo, la mayoria de los resultados experimentales presentan
desviaciones con respecto a este comportamiento. Estas diferencias generalmente estan
asocladas con el hecho de que en las fases condensadas, los entornos de los diferentes iones
no son idénticos. Aun en los cristales, la magnitud de las interacciones entre los iones y de

las fluctuaciones térmicas, no son todas iguales, ni todo el tiempo.
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Figura I1.3.4 - Variacion de la constante dielé:tica. £ . iz conductividad dieléctrica, o y el factor de

pérdida, tan §.

Debido a que las ferritas poseen una resistividad elevada, ellas tienen bajas pérdidas
de energia por corrientes parasitas, pues en lugar de consumir energia para conducir a los
electrones dentro del material, ésta se aprovecha para magnetizarlo. Las corrientes parasitas

o corrientes de Eddy son una consecuencia de la ley de induccion electrostatica de Faraday:

fem=—€£= a5

dt dt (11.3.27)

donde fem es el voltaje, ¢ el flujo magnético, A el area perpendicular al flujo y B es la

induccidén magnética. Cuando se aplica un campo magnético al material, ac, se produce en
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él una magnetizacién que depende de su permeabilidad magnética. En consecuencia,
ocurren variaciones de flujo magnético dentro de la muestra y se genera un voltaje. En un
material ferro o ferrimagnético, el voltaje generado puede ser de hasta 10* veces mayor que
en un material no magnético porque su permeabilidad llega a ser hasta 10’ veces la
permeabilidad del vacio. Puesto que las corrientes parasitas dependen de la estructura
detailada de los dominios magnéticos, es muy dificil hacer un calculo preciso de su

magnitud. Sin embargo, una aproximacion de esta cantidad puede expresarse como:
P=KB AP, ..o (11.3.28)

donde P, es la pérdida de energia por unidad de volumen, K es una constante geometrica, B
es la induccidon maxima, f es la frecuencia, ¢ es la dimensiéon mas pequeiia de la muestra,
perpendicular al flujo magnético y p es la resistividad. Algunos valores representativos de

la resistividad eléctrica de las ferritas de Ni-Zn varian entre 10’ y 10° Qm a 300 K.

El mecanismo que determina la conductividad en las ferritas se explica en términos
de saltos electronicos entre los cationes Fe’™ v Fe’™ que se encuentran en sitios octaédricos
adyacentes. La resistividad en las espinelas es muv sensible a la estequiometria, una
pequefia variacion en el contenido de Fe en la ferrita Zn,,Ni,,Fe,,;0,,. puede productr
variaciones en la resistividad de ~10" Qm. Un exceso de Fe puede disolverse facilmente en
la fase de espinela por una reduccién parcial del Fe , de 3Fe*, O, a 2Fe*'Fe’,0, + % O,T.
Un valor negativo de & mantiene a todos los Fe como Fe’” y tiende a producir algunas
vacancias de oxigeno; sin embargo, este proceso requiere energias considerables y es muy
probable que la concentracién de vacancias sea muy baja y un exceso de cationes divalentes
produzca la segregacion de una segunda fase. Durante el proceso de sintesis a altas
temperaturas, siempre hay una tendencia a perder un poco de oxigeno con la

correspondiente reduccion del Fe, alin en atmosfera oxidante [Valenzuela, 1994).
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Conductividad eléctrica

En la determinacion de las propiedades eléciricas de los materiales, es comiin medir
su conductividad como funcién de la temperatura. En su expresion mas general, la
conductividad esta dada como ¢ = ¢qp, donde c es la concentracidn de las cargas méviles, g
es la carga de los portadores y p es la movilidad de las cargas. Debido a las colisiones entre
los electrones y los fonones, pt usualmente disminuye ligeramente con la temperatura. La
diferencia principal entre metales, semiconductores v aislantes, estd en el valor de ¢ y su
dependencia con la temperatura. En un semiconductor, si ¢ es la concentracion de
electrones en la banda de conduccidn, p la concentracién de huecos en la banda de valencia,
K. la movilidad de los electrones y 1, la movilidad de los huecos, la conductividad sera: o=
g (c u. + p ), donde c= p para un semiconductor intrinseco, de tal manera que se puede
escribir la conductividad como o = gc (i, +1,).
Si la movilidad es activada térmicamente, ésta se expresara mediante una ecuacion de tipo
Arrhenius:

p=(qd’ v)) kKT exp (-AGm/KT)........ccooiieeniiin, (11.3.29)
donde d es la distancia del “salto”; v, es la frecuencia vibracional de la carga en su sitio de
red; AGm, la barrera de energia para la vibracién de las cargas y k es la constante de
Boltzman. Por otro lado, la movilidad, p, esta relacionada con el coeficiente de difusion, D,
por la relacién de Nemst-Einstein como p = gD/KT, entonces
6, =(¢'d" v, D/KT) exp (-:AGMV/KT).........ccovvninnnnn, (11.3.30)

sera la ecuacion que describira un proceso de conduccion térmicamente activado.
Comportamiento dieléctrico universal.

El comportamiento dispersivo de la conductividad ac de ciertos materiales
conductores que incluyen vidrios, polimeros y semiconductores amorfos, consiste de dos
componentes, uno independiente de la frecuencia y otro que si depende de la frecuencia y
que puede expresarse de la siguiente manera [Jonscher, 1977]:

cr()=c,to(@)=c(0)F+A" . .......c...oceiiii (1I1.3.31)
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donde o, es independiente de la frecuencia (correspondiente a la conductividad dc) y

w=2nf es la frecuencia angular de la medida. La universalidad de este tipo de respuesta
sugiere que es una propiedad general de los sistemas desordenados. Los autores estdn de
acuerdo en que para la ocurrencia de la relacién universal, es necesaria la existencia de
interacciones entre entidades polarizantes individuales o entre estas entidades y su entorno
de red [Jonscher, 1993].

Se considera que o, y o© (®) son independientes y provienen de mecanismos
diferentes. La conductividad de proviene de los portadores de carga a través de todo el
material. mientras que la conductividad ac proviene de los movimientos locales de las
cargas alrededor de sus posiciones de equilibro durante un corto tiempo. Si la conduccién
ocurre a traves de un mecanismo de defectos de tal manera que en un instante dado sélo una
fraccion » del nlimero total portadores de carga, N, sean moviles, entonces:

n=N exp(-G/kT)=Nexp (S/k) exp (-H/KT)..........ceoiiinii. (il.3.32)
donde G; es la energia libre requerida para formar un defecto y kT tienen el significado
usual. S, y H, representan la entropia y la entalpia incluida en G;. La movilidad, relacionada
con la difusividad de los portadores de carga (D), puede expresarse como

1= (g/KT) D= (g/KT) 0d? @y v vevevneremmeerieineeiteeieineirannes (I1.3.33)
donde o es una constante que incluye factores geométricos y de correlacion, d es la
distancia de salto y @,, es Ia frecuencia de salto. Si se considera ®, como la frecuencia de

intentos de salto y G,, es la energia libre, entonces

®, = 0. exp (-G /kT)=exp (S,/kK)yexp(-H,/kT) ..., (11.3.34)
Combinando las ecuaciones anteriores, tenemos:

o=N (¢*/k) ad’w,, exp((S+S, k) exp (((HAH, /KTD)......covvee.. (11.3.35)

G =(B/T) exp (-H/KT) oo e (I1.3.36)

donde B=N (q ¥k) ad’@,, exp((S+S,,Vk) y H= H+H,,.

En el caso de sistemas desordenados, varios de los términos de la ecuacién anterior tendran
una distribucion de valores, mas que un solo valor. Sin embargo, para muchos sistemas que
muestran una ligera desviacién del comportamiento Arrhenius (Ec. [1.3.36), puede usarse

esta forma de la ecuacién para calcular valores de B y H a partir de medidas de
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conductividad en funcién de la temperatura. A una temperatura dada, o, es la frecuencia a
la cual o = 2 o(0) [Elliott, 1988].

La conductividad ac es dependiente de la frecuencia en la forma o= Aw’®, donde A
es un pardmetro independiente de la frecuencia, pero dependiente de la temperatura y s
toma valores que se encuentran con mayor frecuencia entre 0.8 y la unidad. Sin embargo,
en ciertas condiciones, s puede tomar valores comprendidos entre 1 y 2 6 valores inferiores
entre O y 0.8 [Ongaro et al, 1997]. El comportamiente de este término puede entenderse con
base en dos teorias diametralmente opuestas. Una de ellas atribuye el comportamiento a
procesos paralelos, donde las entidades eléctricamente activas tienen una amplia
distribucion de tiempos de relajacién como consecuencia del estado desordenado. La forma
funcional del tiempo de relajacion depende de los detalles del mecanismo de transporte
involucrado. En general existen dos tipos de mecanismos posibles, a saber, transporte por
tunelaje y transporte por saltos sobre barreras de potencial que separan dos sitios. Cada
mecanismo predice un comportamiento ligeramente diferente que se distingue por su
dependencia detallada de la frecuencia y temperatura, de 4 y s.

El otro tipo de mecanismo general involucra series, mas que procesos paralelos,
donde las entidades eléctricas forman pares de alguna manera y cada par se relaja solamente
cuando los otros elementos relajantes han alcanzado cierto estado. De modo que los pares
mas rapidos limitan sucesivamente los pares mas lentos. Este mecanismo no depende de la
. existericia de una amplia distribucion de tiempos de relajacién para producir la respuesta
dieléctrica observada, es decir, atin si todos los pares se relajan con el mismo tiempo, la
respuesta total semeja a una distribucién de tiempos de relajacién a causa de la variacion de
tiempos involucrados en los procesos limitantes.

Existen pocos estudios sistematicos sobre ia dependencia detallada del coeficiente 4
y del exponente s con la temperatura. Este ultimo resulta esencial para entender el
comportamiento de la conductividad ac también en funcion de la frecuencia. En 1987, Jain
y Mundy publicaron un estudio sobre vidrios a base de boratos y germanatos que contienen
iones alcalinos, donde reportan la dependencia de s con la temperatura y ademads, la grafica

s vs T presenta un claro minimo. Este comportamiento resulta muy interesante puesto que
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muy pocas teorias predicen tal minimo, y su observacioén restringe el nimero de modelos
validos para su explicacién.

La aproximacion tedrica que parece aplicarse a este caso es aquella que considera el
comportamiento de la conductividad ac proveniente de procesos paralelos independientes,
cuyo desarrollo se ha hecho también para el caso de semiconductores amorfos. Esta

aproximacion toma en cuenta las siguientes consideraciones:

1.- Los procesos microscopicos de relajacién actian en paralelo y por lo tanto son
independientes.

2.- Existe una amplia distribucion de los tiempos de relajacion como consecuencia del
estado desordenado del sistema.

Para explicar esto en vidrios que son conductores idnicos, Ingram et al (1988),
propusieron una estructura hecha de microdominios bien organizados, llamados “clusters”,
que estan rodeados por una fase fuertemente desordenada. Esta fase, llamada “el tejido
conectivo”, ofrece trayectorias faciles para los portadores de carga. Otros autores [Hayler
and Goldstein, 1977] explican los procesos de relajacién como resultado de la movilidad
local debida a concentraciones locales de “volumen libre”, lo cual implica una disminucién
de la barrera de potencial. Por otro lado, Buet et al (1992) sugieren que existe una analogia
entre los procesos de relajacion descritos por ¢l modelo del volumen libre y los procesos de
relajacion de los fenémenos dieléctrico-s. Esta comparacidn se basa en el resultado de un
movimiento de corto alcance, favorecido por un incremento en la temperatura, lo cual esta
de acuerdo con la nocion original del mecanismo de la conductividad ac. Es decir, que las
fluctuaciones de densidad crean espacios vacios suficientemente grandes para el transporte
de la carga. De este modo, la distribucién de los tiempos de relajacién se origina de la
relacion entre la distancia del salto y la altura de la barrera de potencial. La expresion de
esta relacion se basa en el modelo de Anderson-Stuart {Elliot and Henn, 1990], que
establece que la conductividad depende de las deformaciones elasticas involucradas dentro

de la estructura local, en el movimiento por saltos de los portadores de carga.
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3.- El movimiento de los portadores de carga se efectiia solamente entre pares de sitios y se
asume un comportamiento de tipo Debye para la respuesta en la relajacion de cada par de
sitios con una suceptibilidad dieléctrica compleja de la forma yoc (1+ ioT).

4 - Existe una distribucidn al azar de las distancias o energias involucradas en la expresién
para el tiempo de relajacion.

La suposicién No. 3 es una aproximacion razonable a altas frecuencias, para
modelos de salto donde el tiempo de relajacion depende de la separacion entre pares de
sitios, es decir, para el caso de transporte por tunelaje. En este caso, la longitud del salto
R, es una funcién de la frecuencia ®, puesto que la contribucion dominante a una
frecuencia dada proviene de aquellos pares de sitios que tienen un tiempo de relajacion T,
tal que @t=1. Asi que R, disminuye con el incremento de la frecuencia. Sin embargo, a
bajas frecuencias, cuando R, es grande, mds de un par de sitios puede estar involucrado en
los procesos de relajacidn dieléctrica, pero el hecho de utilizar esta aproximacion,
simplifica los calculos.

Por todo lo anterior, es necesario distinguir dos distintos tipos de mecanismos en
esta aproximacion tedrica: transiciones por tunelaje mecanico-cuantico o por activacion
clasica sobre una barrera que separa dos sitios. En todo caso, ninguno de los mecanismos
por si solo predice la dependencia de s en funciéon de la temperatura. En el primer
mecanismo, Ia longitud de salto es una funcion solo-de la frecuencia y en el segundo caso
la longitud de salto es fija. La longitud de salto determina la dependencia de s con la
frecuencia.

Para que s sea dependiente de la temperatura, debe ser activado térmicamente o estar
correlacionado de alguna manera con la altura de la barrera en un proceso activado. Una
posibilidad es por tunelaje de polarones' pequefios, donde la red debe distorsionarse antes
de que la transferencia de carga se efectiie; este proceso es dependiente de la temperatura.
Otras posibilidades, son los modelos liamados CBH (“correlated-barrier hopping) [Giuntini

et al, 1987] y OLP (overlapping large-polaron). En el modelo CBH se considera que el

' Un polardn es una pseudo-particula formada por un electrén de conduccién con la deformacion de la red
asociada. Si la masa efectiva del electron se incrementa (porque lleva el fonédn asociado mientras se mueve),
se habla de polaron largo, mientras los polarones pequedfios estan localizados la mayor parte del tiempo en un
solo ion.
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portador de carga se mueve por saltos clasicos y en el modelo OLP se considera que el
mecanismo de transporte es por tunelaje mecanico cuantico con una distorsion de red
activada térmicamente. En estos casos, la separacion intersticial, R, y la altura de la barrera,
W, estan correlacionados a través de la expresion:
W=W, (I-r/R)........cooii. s (11.3.37)

donde r, es una constante, que en el caso del modelo OLP, corresponde a la extension
espacial del polaron largo y para el modelo CBH involucra la constante dieléctrica y W, es
la suma de la energia de deformacion mas la energia necesaria péfa mover la carga desde su
sitio hasta el infinito.

Aungue estos modelos predicen una dependencia de s con la temperatura, solamente
el modelo OLP da lugar a un minimo en s(7) y la expresion es un poco complicada [Elliot,
1988]:

s= 1-R," (4+6W ' /KTR,?) (1+W ' kTR, ). ... (I1.3.38)
donde R’ =2aR,, r';=2aR, y a es la funcion de onda localizada del portador de carga. En
una grafica de la expresion anterior puede verse que si r’, es suficientemente pequeiia, s
exhibe un pronunciado minimo. Pero no se definen las condiciones bajo las cuales aparece
este minimo.

Para describir las energias involucradas en el proceso de transporte podemos
emplear el modelo de Anderson- Stuart, desarrollado para explicar la conductividad de (de
tipo i6nico), en vidrios [Elliott and Henn, 1990]. En este modelo, la energia de éctivaci()n
comprende dos términos. El primero de ellos, E,, corresponde a una energia de
deformacién asociada con la distorsién de la red, requerida para permitir el paso del
portador de carga. El segundo término, E,, es de naturaleza Coulémbica y corresponde a la
energia de activacién neta efectiva necesaria para mover el portador de su sitio al punto
medio entre el par de sitios.

AE=E -E(R).ccoiiiii (11.3.39)
donde E_, es la energia maxima requerida para mover un portador desde su sitio al infinito y
puede escribirse como:

E, =ZZ e/ANEER o ovv v, (11.3.40)
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donde Ze y Z e son las cargas efectivas sobre el ion y sobre el sitio NBO (non-bridging
oxygen) respectivamente, y R =r+r, (r,y r, son los radios del ién y del sitio NBO.
Asumiendo que los iones se mueven bajo la accién de un campo alterno entre pares de
sitios, cada uno de los cuales esté asociado con un oxigeno que no tiene sus dos enlaces
saturados dentro de la estructura del vidrio y por lo tanto, se encuentra cargado
eléctricamente. E (R) puede estimarse en la misma forma que para el modelo CBH, es
decir, es el potencial que experimenta un i6n que se encuentra a la mitad de la distancia
entre un par de sitios NBO:

E=2Z7 /4mec (R/2)-...oooiiiiiiii i (11.3.41)
donde R es la distancia entre los sitios. El pardmetro r, en la ecuacidn 18 no es mas grande
que el radio del polardn y esta dado como:

r=ZZ.e/(nee Bt ZZ /4nce R).oooooiivieninnnn. (11.3.42)
La energia de deformacidn puede escribirse como:

E=dnGr, (TaoTp) oo (11.3.43)

El modelo OLP predice un minimo en s (7) para valores pequeiios de r’ ;= 2aR, en
el intervalo de 2-5 para silicatos vitreos [Jain y Mundi, 1987]. El mddulo de ciialla, G, no
es constante puesto que la microestructura local cambia a causa de los diferentes nimeros
de coordinacién de los atomos que forman la red. Esto conduce a cambios en la
dimensionalidad de la misma. También puede variar debido a cambios en la fuerza de los
enlaces. En este sentido, la situacion es de “tunelaje de intervalo variable”, pero al mismo
tiempo, de “salto de altura de barrera variable” por la correlacién que existe entre W y R
R no es una distancia fija, sino una funcién de la frecuencia y la condicion de resonancia
oT= 1 selecciona los pares de sitios que contribuyen con diferentes tiempos de relajacion, T,
variando la frecuencia. De acuerdo al modelo OLP, un material que tenga un valor mas
grande de W, por cualquier razén, presentara un minimo en s (7) a una temperatura mas
alta que la requerida para mantener constante la relacion kT/W, tomando en cuenta que

W=E +E, (11.3.44)
r, también depende de G, a través de E, y por lo tanto, disminuird con el incremento de los
valores de de G. Esto también tiende a reducir la temperatura a la cual aparece el minimo y

no sélo por cambios en W,. Sin embargo, se espera que predominen los cambios debidos a
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W, v de esta manera, la temperatura del minimo, T, incrementariz con el aumento en los

min?
valores de G.

Para un valor dado de r,, el minimo en s(7} ocurre a un valtor dado de temperatura reducida
T=W /k.

Por lo anterior se puede decir que, la existencia del minimo en s(7) depende del valorder,;
sit, es grande, se predice segin el modeto OLP que no hay minimo.

Para valores pequeifios de E_ se esperan valores grandes de r, (6 G} y grandes valores
de R,. Asi, la variacién en todos estos factores :nfluve en el comportamiento de s y en
general de la conductividad ac.

Otro factor adicional que puede afectar el exponente s es la distribucion espacial de
sitios, P (R). Normalmente se asume una distribucién al azar, pero cuando esto no ocurre,
por ejemplo si P (R) es una funcion decreciente de R, puede tener un efecto dramatico si la
longitud de salto cae en el intervalo donde no se cumple Ia distribucién al azar.

Para el caso de conduccion electronica dentro del modelo CBH se ha empleado una
funcidn de distribucion considerando una situacién en la cual los sitios estan “apareados” a
través de una interaccion Coulémbica atractiva, congelados en la temperatura de transicién
vitrea, T,:

P (R)=47NR’ exp (e%/4nee KT,R)......c.ooooiiniinn, (11.3.45)
El exponente s para la conductividad ac calculada a partir de esta suposicién, en este
caso presenta un maximo.

La aplicacion del modelo OLP implica que todos los eventos de “saltos”
(aproximacién de sitios apareados) sean independientes v ademas, que la conductividad dc
no este relacionada a la conductividad ac. Para el caso de conductores idnicos, esto
probablemente no se cumpla. La influencia de la correlacién asegura que si un sitio esta
ocupado por un i6n, el sitio vecino esta vacio. Como resultado, la dependencia de la
conductividad ac de la frecuencia y de la temperatura cambian, con respecto al caso donde
los efectos de correlacidn no son importantes.

La aproximacion de sitios ‘“‘apareados” puede generalizarse para incluir las
contribuciones de saltos que involucran mas de un par de sitios (“aproximacion extendida

del par’”), donde se toma en cuenta el efecto de interacciones de salto de mayor orden de
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una manera promediada. De esta manera, la conductividad ac para un mecanismo de

transporte dado, como el modelo OLP, puede calcularse para todas las frecuencias,

incluyendo el limite en de. Este tratamiento tiene dos consecuencias interesantes:

1) A baas frecuencias, el término predominante en la expansién dependiente de la
frecuencia es o(w?), similar al comportamiento de bajas frecuencias del pico de Debye.
Asi que, si se sustrae la conductividad dec de la conductividad total, la conductividad
residual exhibira un comportamiento anémalo donde la dependencia de la frecuencia
sera mas pronunciada por debajo de cierta frecuencia. Esta frecuencia parece
corresponder a aquella del pico de Debye.

2) Los datos de conductividad ac exhibirian un comportamiento de escalamiento
(normalizados con respecto a la conductividad dc y a la frecuencia) y las curvas para
diferentes temperaturas mostrarian un comportamiento de tipo “universal”. Este

comportamiento implica que las conductividades ac y dc estan correlacionadas.

Algunos modelos han sido extendidos para todos los solidos desordenados. La
mayor parte de ellos adoptan la hipétesis de la aproximacion de pares, donde los estados
localizados pueden ser reagrupados conceptualmente en pares y las transiciones se
producen en el interior de estos pares de manera independiente unas de las otras. Esto
significa que el campo eléctrico en la vecindad de un par es el campo eléctrico aplicado que
no esta perturbado por las transiciones que se pueden producir en los pares vecinos. En este
caso el procedimiento general de catculo consiste en determinar la polarizabilidad asociada
a una transicion en un par y después sumar sobre el conjunto de pares para obtener la
respuesta global. Los difercntes autores coinciden en la validez de esta aproximacion por el
hecho de que las formulaciones a las que conducen los modelos concuerdan de manera
aceptable con los experimentos en el dominio de altas frecuencias. Sin embargo, la
aproximacion no es adecuada en el caso de ia conductividad continua donde los portadores
de carga circulan de un electrodo a otro y los modelos se ajustan mal a las medidas
experimentales en bajas frecuencias. A altas frecuencias el modelo se justifica por el hecho
de que el acoplamiento entre los elementos de un par decrece con su distancia y en

consecuencia los tiempos de relajacion aumentan. En bajas frecuencias, la distancia entre
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estados que pueden contribuir a la conduccién, aumenta, y las interacciones entre los pares
Yy su entorno, también. Una estimacidén de la distancia maxima de transferencia maxima, R,,
a la frecuencia @ = /1, es: R, =N, siendo N la densidad media de estados. El desorden
estructural conlleva también una distribucion de energias de los estados localizados, de tal
manera que solo los estados donde la energia sea del orden de kT o mayor, con respecto al
nivel de Fermi, aportaran una contribucion efectiva a la conductividad.

Se consideran dos tipos de distribucidn de los estados localizados en el espacio, ya
sea una distribucién estadistica homogénea o una distribucién estadistica inhomogénea en
donde los pares se reagrupan en cimulos. La funcidon de distribucién radial se expresa
respectivamente como [Elliott, 1988]:

PRI=ATINRI ... oo (11.3.46)
p (R) = exp [e*/(4nee kT,R)).........oooovviinnns (11.3.47)

Figura I1.3.5.Representacion esquematica de una barrera de potencial entre los elementos de un par.

En el modelo de saltos activados se consideran dos clases de mecanismos: saltos
mono o bielectrénicos simples y saltos con efectos de correlacion entre los sitios. En el
primer caso, los pares se asumen como pozos de potencial coulombianos, entonces la altura

de la barrera entre los sitios es (Fig. II.3.5):
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W =W, - (€188 R 5)- v (11.3.48)
donde W, es la altura de la barrera energética del sitio 2, en el caso de que se trate de un
solo electrdn saltando por encima de la barrera. Si se trata de un par de electrones, entonces
la altura de la barrera es:

W =W, - (2e/mEE R 5) v, (11.3.49)

El tiempo de relajacién se puede escribir como [Long, 1982]:
1 =1, exp (W/KT) [cosh (A/2ZkT)] ...t (I13.50)
donde A es la altura de la barrera entre los estados de energia de los portadores 1 y 2. Por lo
tanto,
R, =e¥/ nee {Wyu-kT In[1/ @t )}}.......coeveeereeeenn . (IL3.51)
para el caso monoelectronico. El calculo conduce a una expresion de tipo general [Ongaro
et al, 1997]:
(@) R T e, (11.3.52)
de tal manera que en un diagrama log ¢ vs log o, se tendria:
s = 1- {6KT/ Wy- KT IN[1/0T)]} v vvvvvevremnnnnrerinnn(I1.3.53)

En el mecanismo de saltos con efectos de correlacién entre los sitios, la
consideraciéon del acoplamiento coulombiano puede tener otro efecto. Si la muestra se
prepara por enfriamiento a partir de la fase liquida, la distribucién de los pares es
inhomogénea y este efecto se combina con la interaccidn entre los sitios. R, permanece
invariable, pero la distribucién inhomogénea da la siguiente expresion de la conductividad
para ¢l caso de pares electronicos [Elliot, 1988]:

o (o) oc @R 6 [o1, exp (W/KT)] ™. ..................(IL3.54)
y § podria expresarse como:

s = 1- {6KT/[Wy-kT ln [1/(@7)]]} + (T/8Ty).......... (IL3.55)

Los modelos descritos aqui dan un panorama muy general de las teorias de la
conduccion de los estados localizados. Existen otras teorias mas complicadas que han sido
desarrolladas para explicar la conduccidon en los sélidos desordenados que involucran

aspectos fractales como es el caso de la aproximacién del medio efectivo [Dyre, 1993].
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- 1.4 Espectroscopia de Impedancias

El estudio de las propiedades eléctricas de una gran variedad de materiales a través
de su respuesta a un campo cléctrico sinusoidal de frecuencia variable E<E, sen of,
representa lo que actualmente se conoce como mediciones AC. El método proporciona
informacién de la respuesta de un sistema fisico a un estimulo eléctrico dependiente del
tiempo. Es decir, puede obtenerse la relacion entre el voltaje aplicado y la corriente que
pasa a traves del sistema, como una funcion del tiempo. En general, el intervalo de
frecuencia util en este tipo de estudios es muy amplio, de 10° Hz a 10'* Hz. Aunque la

seleccion del mismo dependera del interés particular en cada caso.

La respuesta cléctrica de todo el sistema revela contribuciones a procesos de
polarizacion y migracion de cargas. Las fronteras de grano en los materiales policristalinos
también juegan un papel muy importante en el comportamiento eléctrico del sistema por lo
que se requiere estudiar su comportamiento de manera independiente. Puesto que cada
interfase se polariza de manera diferente cuando el sistema esta estimulado por el campo,
las velocidades a las cuales las diferentes regiones cambian de polarizacion cuando se
invierte el voltaje aplicado, estin caracterizadas cada una por una constante de tiempo,
llamado tiempo de relajacion. De esta manera, midiendo la respuesta en funcion de la
frecuencia del campo, la técnica permite distinguir la respuesta proveniente de los granos,
de la respuesta originada en las fronteras de grano o en la interfase material-electrodo.
Respecto al tipo de electrodos, 2 menudo es necesario hacer una seleccion adecuada para
cada muestra en particular, pues la textura y naturaleza de los electrodos pueden provocar
cambios dramaticos en la conductividad debido a distribuciones heterogéneas de carga.
Generalmente se utilizan electrodos de oro, plata, platino o grafito, los cuales se fijan a la
muestra mediante diversos métodos. Para evitar la acumulacién de carga cerca de los

electrodos, se realizan las AC a frecuencias relativamente altas.
En las técnicas AC, el voltaje aplicado a un sistema varia con el tiempo:
V= Vo € e (I1.4.1)

donde @ = 2x f es la frecuencia angular. En general, la corriente, I, que pasa a través de la

muestra con la misma frecuencia que V, no esta en fase con el voltaje aplicado:
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I=T, € (11.4.2)

En la figura I1.4.1 se muestra la variacion de la corriente y el voltaje como funcion

del tiempo.

Figura 11.4.1.- Corriente y voltaje que pasa a través de una muestra como funcion del tiempo.

La relacion entre la conviente v el voltaje se axpresa a traves de la impedancia de
manera similar a la expresion de la resistencta en los métodos de corriente directa (dc). Es

decir, la impedancia puede definirse como la oposicion al flujo de carga en un sistema:
Z¥ =V (I11.4.3)
Substituyendo las exprestones y en la ecuacioén anterior se tiene:
Z*=Vge ™l e =7 e (11.4.4)
utilizando la relacion de Euler podemos escribir:

Z¥ =76 (€osh-i Send)...oooiiiiiiiiiii (I1.4.5)

donde i = V- 1. Ya que Z* es un numero complejo, puede escribirse como:
X = 0 (11.4.6)

La parte real de la impedancia, Z’, comprende la componente resistiva, R; mientras
que la parte imaginaria, Z’’, incluye las componentes capacitiva e inductiva. Los datos de la
impedancia se pueden representar en un sistema de coordenadas cartesianas llamado plano

complejo 27 vs Z.
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Ademas de la impedancia existen otros formalismos tales como la admitancia, Y™,
la permitividad compleja, €* v el médulo eléctrico, M: los cuales estén relacionados entre
si. La admitancia se define como el inverso de la impedancia y denota la facilidad con la

que fluye la corriente a través del sistema:

Yo=(Z* = VY, (11.4.7)
La parte real de la admitancia, Y. es proporcional a la conductividad, o, del sistema.

El modulo eléctrico N* puede obtenerse con los datos de impedancia usando la

relacion:

M= 1iw(C, 2% =M"+M"7. . (11.4.8)

donde C, = ¢, i es la capaciiancia del espacio vacio, g, la permitividad eléctrica del
¢

vacio con un valor de 8.3834x107" Flem, .1 es el drea de la seccidn transversal de la
muestra y « es el espesor de la misma.

La permitividad compleja. ¢*= ¢’ — (&7 se define como el inverso del modulo
eléctrico y se relaciona con la admitancia mediante un factor (f@ Cy)™'. es decir,

E*z(M*)_] - 1 _ ) #
i, 2% iwC,

.......................... (11.4.9)

La parte real € es la permitividad eléctrica del material y la parte imaginaria, €’
corresponde a las pérdidas dieléciricas del mismo y estan asociadas con la disipacion de la

energia del sistema en forma de calor.

Para representar la respuesta eléctrica de los materiales policristalinos se ha
desarrollado un modelo tedrico que describe el comportamiento a traves de circuitos
eléctricos equivalentes construidos con elementos resistivos y capacitivos ideales,

denominado “el modelo de capas™.

El modelo de capas para un maerial policristalino

En general, el comportamiento eléctrico de un material ceramico de una sola fase

cristalina puede descnbirse por una funcion compleja como la impedancia, Z* o la
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admitancia, Y*. Esto significa que el proceso fisico que tendrd lugar en un sistema-
electrodo/material/electrodo, al aplicarle un campo eléctrico, puede representarse por un
circuito eléctrico equivalente. En el disefio del circuito equivalente, los componentes se
deberan conectar en el orden en que ocurre el proceso fisico. De esta manera, el o los
elementos que representan el comportamiento del material se conectaran en serie con los

que representen las interfases electrodo-material.

En los materiales ceramicos, las propiedades de transporte dependen fuertemente de
la microestructura, donde tanto los granos como las fronteras de grano tienen un papel muy
importante en los procesos de conduccién. La naturaleza de las fronteras de grano pueden
ser afectadas por diversos factores, especialmente aquellos que estan asociados con la
fabricacién de las muestras, tales como los procesos de sinterizacion y enfriamiento.
Ademas, puede agregarse una segunda fase en las fronteras de grano con propiedades
eléctricas diferentes a las de los granos. En el caso en el que la conductividad del grano sea
significativamente mayor que la de las fronteras de grano, podria elaborarse el modelo

descrito a continuacion.

Figura [1.4.2 Modelo de muestra policristalina formada por » barras arregladas de manera
compacta.

Consideremos un material policristalino como si estuviera formada por # pequeiias

barras acomodadas compactamente (Fig. 11.4.2). En la figura I1.4.3 se muestran las
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fronteras de grano de una de las barras. Si pensamos que este material es iénico y que al
aplicar un campo eléctrico en los extremos de la barra se establece una corriente de cargas,
entonces, puesto que hemos asumido que la conductividad del grano es mayor que la de las

fronteras, estas fronteras funcionaran como barreras para la corriente de cargas.

De las fronteras que se ven en la figura 11.4.3a, la mas efectiva en el bloqueo al paso
de cargas es la perpendicular al eje de la barra. Asi, se puede pensar que solo la
componente perpendicular respecto al eje de cada frontera, bloqueard de manera mas
efectiva el paso de cargas enire grano y grano. Esto simplifica grandemente el problema, de
tal manera que podra considerarse solo la componente efectiva en el bloqueo de cargas,
como en la figura [1.4.3b. La bamra esta formada por “capas” que representan los granos

cristalinos. A este modelo se le conoce como modelo de capas.

S AVAVYS

I

Rttt

Figura 11.4.3.- a) S6lo una de las # barras formada de granoes cristalinos. El eje de la barra es

paralelo al eje del cilindro de 1a figura 11.2.1. b) Barra simplificada en el

modelo de capas. c) Circuito equivalente para el modelo de capas.

La aplicacidén de un campo eléctrico en los extremos de la barra provocara la
migracion de las cargas en e} interior de cada grano. pero la resistencia de la frontera

causara la acumulacidn de ellas en la region cercana a la frontera (Fig. 11.4.3b). El proceso
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de transferencia de carga puede ser modelado por una resistencia, R, y la acumulacién de
cargas cerca de la frontera queda adecuadamente descrita por una capacitancia, Cg, de
suerte que cada capa de la barra quede eléctricamente representada por una malla RC en
paralelo. La resistencia a la transferencia de cargas entre granos vecinos quedard simulada
por otra resistencia Rg,. Ahora, como las cargas méviles se acumularan en la periferia de los
granos produciendo un efecto de almacenamiento de carga, existird una capacitancia
asociada Cy,. Este efecto se vera reforzado si el contacto entre granos es pobre. Un material
policristalino puede no exhibir efectos de frontera de grano, aunque ocasionalmente Cg,
puede tener valores muy elevados. Entonces, la frontera de grano estard caracterizada por
otra malla RC en paralelo (Fig. 11.4.3¢). Toda la muestra puede representarse como en la
figura 11.4.4. Las n barras, eléctricamente caracterizadas. quedan unidas en paralelo. Para

cada barrita la impedancia vendra dada por:
Z¥am™ Z¥ granost Z* fronteras de grans -+ e rnssvnenison (11.4.10)

donde Z*g0s=2s Z*, (de cada uno de los granos) v Z*:omerns=2.1Z% (de cada una de las
fronteras). Aqui se ha usado el hecho de que, para una combinacién en serie de m
elementos, la impedancia total es igual a la suma de las impedancias particulares de los m
elementos. Si se supone que todas las barras tienen practicamente la misma impedancia,

entonces Z¥,=Z¥%,,=Z%,,=7Z*,, de modo que la impedancia total de la muestra seria:
Z* =1 (VZ*) = (1) (Z%). ot (IL4.11)

La forma matematica de la impedancia total es la misma que para la impedancia de

cada barrita. La figura I1.4.4b muestra este resultado.

Es muy comun colocar electrodos metalicos en un electrolito sélido. Se supondra
que este es el caso y también se supondra que no ocurre reaccidén alguna en los electrodos.
Asi, para el caso de materiales que conduzcan por iones. se tendran electrodos idealmente
polarizables. Esto significa que la transferencia de carga entre los electrodos metalicos y ¢l
electrolito, sera sumamente dificil. Esta resistencia al paso de las cargas se caracterizari por
R.. Se puede pensar que cada interfase electrodo-electrolito consiste de una superficie
metalica cargada, adyacente a una capa de carga idnica igual, de signo opuesto, localizada

en la primera capa atomica del electrolito. Esto permite modelar estas interfases con un



capacitor, C, de placas paraleias, virtuaimente independiente del voltaje. La impedancia de

la interfase quedara conectada en serie con la impedancia total de 1a muestra, es decir,

Z*lolal= Z*gr:mos + Z*fromcras de grano +Z*clcctrodos (11412)

¥
~1
. ]

*

¥*
- Z oo —
a b

Figura I1.4.4.- a) Representacion de la muestra completa. Existen m mallas RC conectadas
en serie, caracterizando cada barra, n barras conectadas en paraelo simulan
el compartamiento eléctrico de la muestra. b)Esquema simplificado: Zb* es

la impedancia total de la i-ésima barra.

Las curvas de dispersion

Una combinacién de elementos RC en paralelo, sujetos a un campo eléctrico
alterno, producird una curva de dispersion semicircular en el plano de las impedancias
complejas. En la figura 11.4.5a, cada punto de la curva representa la impedancia instantinea

a una frecuencia particular. Matematicamente esto se visualiza de la siguiente manera:
Para el circuito RC en paralelo, Z*=R{1/[I+(@RC)*]} - io {RC/[1+(@RC)*]}; donde
i=(1)", Z=R[1+@RCY ]y Z’=0RC/I1HORCY].....cce e oo (IL4.13)

Resolviendo para 2, [Z°) + {[Z’] - R/2}*=(R/2)’, esta ecuacién define un semicirculo en

el plano Z*, con centro en R/2, sobre el eje Z’ [Huanosta, 1988].
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En el plano de admitancias, la curva de dispersion correspondiente estara descrita
por Y*=1/R + (iwC), que es una recta que corta al eje Y’ en R, como se muestra en la

figura I1.4.5a.

Ahora, para una combinacién RC en serie, Z*=R - (i/@C) describe a una recta gue

corta al eje Z’ en R [Chavez-Carvayar, 1995].
Y*=1/R{1/[1+@RC)*]} + /R{@RC/[1~(0RCY ]! v, (1L.4.14)

Y, en este caso define un semicirculo centrado en ¥ de R sobre el eje Y’. Asi como en ¢l
piano de impedancias complejas {a combinacion RC en paralelo queda descrita por un
semicirculo, también en el plano de las admitancias. la combinacién RC en serie quedara

descrita por un semicirculo (figura [1.4.5Db).

fne

fn

fn=1

Figura I[.4.5 Curvas de dispersion para los formalismos Z* y Y*. a} RC en paralelo, b) RC en

serie.

Es comun definir RC = 1/, = 7, como ia constante de tiempo de Maxwell para el

circuito; t mide la rapidez de descarga exponencial del capacitor, C, a través de la
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resistencia R y describe basicamente un tiempo de relajacion del sistema RC. Para el caso

del arreglo electrodo-electrolito solido-electrodo, la impedancia total estara dada por:
Z*=[(1/Rg) + i0C,]" + [(1/R) + ivCy] " + [(1/Re)) + i0Ce] ..o (IL4.15)

En el tercer término se toman en cuenta los electrodos del sistema. Poniendo esta expresion

en la forma:

Z*={[Ry/[1 + (0RCe))] + [Ry/[1 + (0RxCr)"N] + [Re[1 + (0RaCarg)’]1}-
i1{oCeR /[ 1HRECY)] + [0R, /[ 1 H0RzCrp)*]] HoRe/[1HwRaCa)?1]} ...(11.4.16)

se ve que la expresion define una superposicion de tres semicircunferencias, cuyos radios
dependeran basicamente de los valores de las resistencias involucradas. Sin embargo,
debido a que los puntos de las graficas quedaran como funcién de la frecuencia, los valores
de las capacitancias podran volverse significativos dependiendo de los valores de las
frecuencias. Este hecho puede ayudar a identificar los elementos predominantes en una
malla RC a diferentes frecuencias. Por ejemplo, a bajas frecuencias, la impedancia de un
capacitor es muy elevada y el elemento resistivo sera despreciable. Por otra parte, si los
electrodos son tdealmente polarizables, el término 1/R. tendera a cero y los electrodos

quedaran descritos por -1/oCe.

Hasta ahora se han considerado solamente combinaciones en serie de las mallas RC
en paralelo, lo que se conoce como modelo de Voigt. Es posible, sin embargo, utilizar
combinaciones RC en paralelo de mallas RC en paralelo, conocido como modelo de
Maxwell. Estos dos modelos son matematicamente equivalentes y con una seleccion
apropiada de los valores de R y C, representaran los mismos valores de impedancia a las
frecuencias correspondientes en todo el plano Z*. A este respecto, la dificultad reside en
que, cuanto mayor sea el numero de mallas RC en paralelo, méds dificil serd la
transformacion de un modelo a otro. Vale la pena sefialar que los dos modelos no siempre
muestran el mismo poder de interpretacién respecto a un mismo proceso fisico. Asi, la
seleccién de uno u otro dependera en general, de la naturaleza particular del sistema bajo
investigacion. No obstante, puede decirse que al usar el modelo de Maxwell es preferible
manejar el plano de admitancias complejas, Y*, en tanto que podria obtenerse mas

informacion en el plano de las impedancias, Z*, al usar el modelo de Voigt.
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Experimentalmente pueden obtenerse los valores de estas variables importantes y
conviene hacer notar que el analisis de resultados puede complementarse utilizando la
permitividad compleja e*=¢’ - i’ y/o el médulo complejo M*= g*! = M’ + iM”’. Estos
cuatro formalismos Z*, M*, Y* y €* pueden considerarse como la base analitica de la
informacién que se puede obtener a través de mediciones AC. Experimentalmente, los
valores de estas variables pueden obtenerse, por ejemplo, con un analizador de
impedancias. Los valores correspondientes a las resistencias y capacitancias de granos,
fronteras y electrodos se calculan directamente al graficer las componentes real e
imaginaria de la impedancia o la admitancia complejas. La resistencia esta asociada con el
didmetro del semicirculo y con estas mismas graficas se pueden obtener los valores para
calcular C = /R, donde T es el tiempo de relajacion y corresponde al inverso de la
frecuencia en el maximo de la curva de dispersion. La informacién fenomenologica se
complementa de acuerdo con el interés particular de cada sistema. Asi, la energia de
activacion, E,, del material podria conocerse de la pendiente de la curva ¢ vs 1000/T, que
es la representacidn experimental de la ecuacién para la conductividad térmicamente

activada de tipo Arrhenius (Ec. 11.3.36).

El modelo de circuitos equivalentes como representacion fisica de las propiedades
eléctricas de un material, es solo una aproximacion debido a la complicada respuesta
eléctrica que a menudo exhiben los materiales. Finalmente, el modelo de “capas” es una
simplificacion de un complicado problema microestructural. En consecuencia, las
conclusiones que se alcancen a través de su utilizacion serdn mas ciertas cuanto mas se
ajusten las curvas generadas por el circuito equivalente escogido a la distribucién de los

datos experimentales.
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CAPITULO III

DESARROLLO EXPERIMENTAL



111 Sintesis de los 6xidos ferrimagnéticos NLInuuFe:0:

Los compuestos estudiados en este trabajo se prepararon en forma policristalina
utilizando dos métodos, el primero de ellos fue a través de reacciones quimicas directas en
estado solido v el segundo consistio en obtener los productos a través de reacciones de
coprecipitacién y una vez que se obtuvo la fase de la espinela, con el precipitado resultante,
se prepararon pastillas y se sinterizaron a diferentes tiempos y temperaturas con el

proposito de hacer crecer los granos.

A) Reacciones quimicas en estado sélido.

El método més ampliamente usado para la preparacion de solidos policristalinos
probablemente es la reaccidn directa en estado sélido a partir de una mezcla de los
reactivos. En general, los solidos no reaccionan cuando estdn en contacto a temperatura
ambiente en escalas normales de tiempo y es necesario calentarios a temperaturas mucho
mas altas (1000-1500°C) para que la reaccidn ocurra con una rapidez apreciable. Despues
de un calentamiento apropiado, los cristales de los reactivos que estan en contacto intimo,
reaccionan para formar una capa del producto en la interfase. La primera etapa de la
reaccidn consiste en la formacién de un nicleo del producto. Los enlaces deben romperse y
formarse otros nuevos , v los d4tomos deben migrar a través de distancias considerables para
colocarse en los sitios apropiados de la red. La etapa subsecuente involucra el crecimiento
de la capa del producto con lo cual se forman nuevas interfases entre reactantes y
productos, a través de los cuales los iones deben difundirse a manera de mantener el
balance de carga de cada uno de los iones en las interfases.

Aunque a veces las consideraciones termodindmicas indiquen que una reaccidon en
particular puede ocurrir, en la practica, la rapidez de reaccion puede ser muy baja, por lo
que es necesario optimizar algunos factores tales como el area de contacto entre los
reactivos, 1a temperatura y el tiempo de reaccion.

Las reacciones que dieron origen a nuestros 6xidos ferrimagnéticos se llevaron a cabo

a partir de los 6xidos binarios en estado sélido, ZnO (aldrich 99.9%), NiO (aldrich, 99.9%)
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y Fe,O; (aldrich, 99.9%). Los reactivos se pesaron en cantidades estequiométricas para
preparar la composicion Nig,sZn, Fe,0, de acuerdo a la reaccién:
0.35 NiO + 0.65 ZnO + Fe,0; — Nig..Zn, i;Fe.O,.

La mezcla de los reactivos se molid durante 12 horas en un molino de bolas de agata.
Después se afadié acetona a la mezcla para homogeneizarla. Se dejé evaporar la acetona y
una vez que la mezcla estuvo seca, se prensoé en forma de pastilias de 1cm de didmetro y 2-
3 mm de espesor, a una presién aplicada de 3 a 5 ton cm®. Estas pastillas se sometieron a
diferentes tiempos y temperaturas de sintesis entre 1100 v 1180°C en un homo de atmosfera
controlada. Se sintetizaron diferentes muestras en atmoésfera de aire y en atmdsfera de

oxigeno para estudiar la influencia de esta variable en las propiedades eléctricas.

B) Reacciones de coprecipitacion

El método de coprecipitacion consiste esencialmente en adicionar una solucion con
las sales de los cationes constituyentes del producto deseado, a una solucién de pH
adecuado para provocar una precipitacién simultdnea de todos los cationes involucrados, en
una fase sélida. Esto permite obtener particulas muy pequeiias, de composicion controlada
y con un alto grado de pureza, de manera relativamente rapida. En general, esta fase es un
compuesto precursor al que posteriormente se le hace un tratamiento térmico dependiendo
de la naturaleza de los componentes, Este tratamiento termico se lleva a cabo a
temperaturas mucho menores de los que permitiria una reaccion usual en estado sélido para
obtener el mismo producto final.

La coprecipitacion se realizo a partir de las soluciones con las sales de los cationes
constituyentes de las ferritas de Ni-Zn deseadas. Las soluciones se prepararon a partir de
ZnCl, (Fluka, 98%), NiCl,e6H,0 (Lancaster, 98%) v Fe(INO,),»9H.O (Prolabo, 99%).
Debido a la hidratacion, fue necesario cuantificar el nimero de moléculas de agua
contenidas en el nitrato de hierro por medio de un analisis termogravimétrico.

Los reactivos fueron pesados y disueltos en 150 ml de agua destilada. Las
concentraciones de los iones metalicos en solucion, en moles por litro, se presentan en la

tabla I11.1.1 para las dos composiciones preparadas: Ni,..Zng¢:Fe,0, y NiyZn, ;Fe,O,.
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Como agente precipitante se usd el Na,CO, (Prolabo, 99.9%). El pH estuvo
controlado en un intervalo entre 9 y 11 para evitar que el Zn®' se redisolviera a2 un pH
mayor [Charlot, 1975]. Las cantidades de carbonato de sodio se calcularon para cada valor
de x, tomando en cuenta el nimero de moles necesario para precipitar todos los cationes
presentes en la solucion y se considerd un exceso de 5% en peso tomando en cuenia que
este compuesto se disocia completamente. Estas cantidades se disolvieron en 150 ml de
agua destilada. Para llevar a cabo la reaccidn se calentd la solucion de carbonato de sodio a
60-80°C y una vez caliente, se agregé la solucior que contenia los cationes a una rapidez
aproximada de 30 ml/min. El sistema se mantuvo en agitacién lenta y calentamiento
durante una hora con el propdsito de hacer crecer las particulas y evitar tiempos muy largos
de filtracidn y sedimentacién. El precipitado obtenido se lavd con agua destilada a
temperatura ambiente de 8 a 10 veces, dejando sedimentar el precipitado cada vez. Despucés
se filtro y se seco a 40°C durante 12 horas en un crisol de platino. Posteriormente se calcind
a 600°C durante 2 horas para eliminar el CQ.. El producto se molié en un mortero de agata
con el fin de tener agregados de particuias de tamaios homogéneos. Con este polvo se
hicieron pastillas de aproximadamente 1 cm de didmetro y 0.3 cm de espesor a una presién
de 5 ton/cm®. Las pastillas fueron sinterizadas en aire a diferentes temperaturas entre 700 y
1200°C para hacer que los granos crecieran, pues granos tan pequefios como los que
produce una reaccidon de coprecipitacion, no favorecen el valor de la permeabilidad
magnética inicial. Se intentaron algunos tratamientos térmicos en vacio dentro de capsulas
de cuarzo para evitar la evaporacién del Zn a temperaturas mayores de 1100°C. Sin
embargo, se observé que la diferencia entre las muestras calentadas al vacio y las muestras

calentadas en aire no era significativa, por lo que en adelante se decidié sinterizar en aire.

Tabla HI.1.1 Concentraciones de los cationes en solucién en moles por litro.

X Fe' Ni™ znt
0.50 0.356 0.14 0.14
0.35 0.56 0.09 0.18
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I§l.2 Caracterizacién

Los productos de las reacciones anteriores fueron analizados por difraccion de rayos
X de polvos, utilizando un difractémetro Siemens D 5000 utilizando la radiacién k, del
cobre. Los patrones de difraccién muestran la formacion de la estructura de tipo espinela,
caracteristica de las ferritas (Fig.II1.2.1). Puesto que el parametro de red de las fernitas de
Ni-Zn varia de manera lineal con la composicién [Valenzuela, 1994], se midieron los
parametros de red de las muestras utilizando SiQ, como estandar interno para verificar la
composicién de las muestras. En el caso de los dxidos obtenidos por reacciones en estado
solido se calculd un valor del parametro de red a=8.42 A. Este valor indica que los
compuestos obtenidos tienen una composiciéon muy cercana a Ni,,,Zn, Fe,0,.

El analisis de las muestras sintetizadas por coprecipitacidén mostré que a 600°C ya se
habia formado la espinela para la composicidén x=0.65 y que esta fase se encontraba en
forma pura, sin embargo, no estaba bien cristalizada (Fig.1[1.2.2). La cristalizacion se
obtuvo durante el sinterizado de las muestras a temperaturas mayores (Fig.II1.2.3).

La microestructura se estudid por microscopia electrénmica de barrido con un
microscopio Leica Stereoscan 440. El tamafio de los granos y su distribucién se midio
utilizando un software analizador de imagenes llamado Image-Pro-plus. Primero se
tomaron varias micrografias de cada una de las mucstras, tanto de la superficie de las
pastillas como del interior de ellas para obtener medidas representativas. Posteriormente se
analizaron cada una de las micrografias empleando ¢l software y finalmente se reunieron
los datos de todas las micrografias de la misma muestra y se procesaron para obtener una
grafica de la distribucién del tamafio de los granos. Este procedimiento se repitié para cada
muestra. Los oxidos preparados por reacciones en estado solido presentaron tamafios de
grano entre 3 y 10 um, mientras que el tamaifio de las particulas de los precipitados estuvo
entre 50 y 100 nm. Cuando las muestras preparadas por coprecipitacion se sinterizaron a
temperaturas mayores de 1000°C, se obtuvieron tamaiios de grano promedio de lpm en las
muestras de composicion Ni,,,Zn, SFe,O,. Los tamaios de grano promedio de las
muestras de composicion Ni, ;Zn, SFe,O, variaron de acuerdo al tratamiento térmico (ver

tabla IV .1.1).
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La caracterizacidn magnética consistié en determinar la temperatura de transicion de
la fase ferrimagnética a la fase paramagnética (Temperatura de Curie). Esto se llevé a cabo
midiendo la permeabilidad magnética inicial en funcién de la temperatura, para lo cual fue
necesario preparar las muestras en forma de toroides.

En el punto de Curie. la permeabilidad inicial cae desde su maximo hasta un valor
muy cerca de 1 (Fig.II1.2.4). Esta caida vertical provee una evaluacion de la homogeneidad

quimicz de la muestra, es decir, significa que la T, es la misma en toda la muestra [Cedillo

et al, 1980].

j (x‘ldl)
o

Tc \
40 80 120 160
T {°C)

Figura I1.2.4.- Comportamiento tipico de la permeabilidad inicial, p;, en funcion de la

lemperatura.

La muestra se utiliza como si fuera un transformador al que se le hace pasar una
corriente de frecuencia 20 kHz, por una bobina primaria. Como consecuencia de la
induccion magnética, se¢ mide un voltaje en la bobina secundaria, el cual es directamente
proporcional a la permeabilidad magnética inicial, de tal manera que las variaciones
térmicas de la permeabilidad se representan por las variaciones del voltaje secundario,
V =ku;, donde k es una constante y y; es la permeabilidad magnética inicial. El dispositivo
experimental (Fig. H1.2.5.) comprende un generador de sefiales de baja frecuencia, un

amplificador de voltaje y un graficador X-Y. La seial que proviene del circuito secundario
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se amplifica, se rectifica y se grafica er el gje Y. La temperatura se mide con un termopar
que esta en contacto con la muestra y se conecta al e¢je X. La muestra se coloca dentro de un
horno para variar la temperatura . Si se desea medir la permeabilidad inicial a una
temperatura mas baja que la temperatura ambiente, el portamuestras se coloca en una
camara aislada conteniendo nitrégeno liquido, de tal manera que al evaporarse €ste, se

recupera lentamente la temperatura ambiente.

1

Vo’K,u

N
m
qp
Q

R0
¥

< Graf.x-
T 1

GS=generador de |a senal
m=muestra
AV=amplificador del voltaje
Rec=rectificador de la sefial
Grai, x-y=graficador x-y

Figura I1.2.5. Esquema del dispositivo experimental utilizado en la determinacion de la Tc.

La caracterizacién eléctrica se basé en el uso de la técnica de espectroscopia de
impedancias. Este método consiste en estudiar la respuesta que tiene la muestra
policristalina a un campo sinusoidal de frecuencia variable E=E, sen wt. Es decir, puede
obtenerse la relacién entre el voltaje aplicado y la corriente que pasa a través del sistema
como una funcién del tiempo, por lo que la respuesta revela contribuciones debidas a
procesos de polarizacién y migracion de las cargas dentro de los granos, en las fronteras de

grano y en la interfase electrodo-material fMacdonald, 1987].
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Figura II1.2.6 Esquema del arreglo experimental para llevar a cabo la caracterizacion eléctrica.

Se utilizaron las muestras en forma de pastillas y sobre cada cara de la pastilla se
colocd un electrodo de oro, los cuales se fijaron a la misma con una pasta de oro. La
muestra se calentd desde temperatura ambiente hasta 650°C para evaporar el disolvente
organico de la pasta y endurecer ¢l residuo metalico. La pastilla se dispuso en las terminales

de una celda de conductividad que se introdujo en un horno vertical. Muy cerca de la
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muestra se colocé un termopar para sensar la temperatura. En la figura I1.2.6 se presenta un
esquema del dispositivo experimental utilizado.

Las temperaturas de medicion variaron entre la temperatura ambiente y los 200°C.
Antes de cada medicidn se permitié que la temperatura de la muestra se estabilizara por un
lapso de aproximadamente media hora.

La celda de conductividad se conectd a un analizador de impedancias HP 4192A, el
cual a su vez estuvo conectado a una computadora. De esta manera se obtuvo el valor de la
impedancia compleja 94 valores de frecuencia diferentes (a cada temperatura)
comprendidas en el intervalo de 5Hz a 13MHz. La amplitud del voltaje aplicado fue de |
volt.

La gran ventaja de este método es su relativa simplicidad para asociar el
comportamiento eléctrico de la muestra con circuitos de elementos resistivos y capacitivos
ideales conectados entre si de acuerdo con el orden en que ocurren los procesos de
polarizacién dentro de la muestra. El analisis de los datos se hizo en base a las graficas de
impedancias en el plano complejo, los cuales producen una dispersién semicircular en
funcién de la frecuencia, para cada una de las temperaturas medidas. El valor de la
resistencia, R, esta asociada con ¢l diametro del semicirculo correspondiente. El tiempo de
relajacion del sistema se puede calcular a partir de la frecuencia en el maximo del
semicirculo a través de la expresion =l/o_=RCy @, = 2nf, donde fes la
frecuencia de relajacion. C es el capacitor que mide la rapidez de descarga a traves de la
resistencia R, para un circuito RC en paralelo.

Se sabe que los materiales policristalinos poseen valores caracteristicos de las
capacitancias dependiendo de la fase del material de que se trate. Asi, los valores
encontrados para los granos del material estin en el orden de los picofarads (pF),
capacitancias del orden de los nanofarads (nF) caracterizan la respuesta de las fronteras de
grano y valores en el orden de los microfarads (uF) corresponden a la respuesta de la
interfase electrodo-material [Irvine et al, 1990].

El estudio de las propiedades eléctricas consistid principalmente en analizar la
dependencia de la respuesta en el plano de las impedancias complejas en funcion de la

microestructura, por lo que esta variable se modifico a través de tres diferentes procesos
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utilizados en la preparacidén de los oxidos ferrimagnéticos. Primeramente, aplicando
diferentes tratamientos térmicos en la sinterizacién de las muestras, después cambiando la
atmosfera de reaccion y finalmente utilizando un método de sintesis alternativo que nos
permitiera obtener tamafios de grano del orden de nandmetros. En nuestro caso, elegimos ¢l
método de coprecipitacion.

Una vez que fueron encontradas las condiciones de sintesis bajo las cuales las ferritas
mostraban una buena respuesta (espectros resueltos) en el plano de las impedancias
complejas, de tal manera que fuera posible asignar de manera simple y clara un circuito
equivalente que representara el mecanismo de conduccidn, se procedié a investigar el
compottamiento de las propiedades eléctricas de los materiales en funcion de la

temperatura.
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IV.1. Dependencia de [as propledades eléctricas con la microestructura

A) Tratamiento térmico:
Resultados

Para lievar a cabo un estudio sistematico de la influencia del tamafio del grano del
material en la conductividad eléctrica, se prepar6 una muestra de una ferrita de composicion
ZnysNiy (Fe,0, mediante una reaccion de coprecipitacion. Del polvo resultante se
prepararon 5 pastillas de 1 ¢m de diametro y aproximadamente 2 mm de espesor, aplicando
una presién de 6 ton/cm®. Cada una de estas pastillas se sometio a un tratamiento térmico
diferente con el proposito de hacer crecer los granos y obtener para cada pastilla un tamao
de grano promedio y una distribucién de tamafios de grano diferente. En la Tabla IV.1.1 se
condensan los tamarios de grano promedio obtenidos para cada muestra de acuerdo al

tratamiento térmico al que fueron sometidas.

Tabla IV.1.1.- Tzmaiio de grano promedio obtenido para diversas muestras de acuerdo al
tratamiento térnu:o realizado.

MUESTRA | TRATAMIENTO | TAMANO PROMEDIO | VARIANZA | DESVIACION
TERMICO DE GRANO (um) ESTANDAR
a 1000°C/ 0.5 dias 0.19 0.15 0.39
b 1100°C/2 dias 0.53 0.18 0.43
C 1100°C/2.5 dias 0.81 1.04 1.02
d 1100°C/5.4 dias 1.78 1.21 1.1
e 1100°C/§ dias 1.95 1.77 1.33

Los espectros de las impedancias complejas medidos para cada una de las muestras
anteriores en un intervalo de temperaturas entre 25 y 200°C mostraron diferencias claras
tanto en la forma de los semicirculos, como en el tamafio del diametro de los mismos. Los
semicirculos que corresponden a muestras con menor tiempo y temperatura de tratamiento,
exhiben dos semicirculos bien definidos; uno a frecuencias bajas y otro a frecuencias altas.

El valor de la frecuencia incrementa de derecha a izquierda en el espectro.
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Los valores de las capacitancias (Tabla 1V.1.2), indican que 2l primero de ellos
(bajas frecuencias) corresponde a la respuesta que se origina en las fronteras de grano y el
segundo (altas frecuencias), esta asociado a la respuesta que proviene de los granos [Irvine

ct al 1990). Estos valores se calcularon como C=1/Ro,,,, donde R es el valor la resistencia

max?

que corresponde al didmetro del semicirculo y ®,,, es la frecuencia en el maximo del

mas
semicirculo.

A manera de ejemplo, la figura IV.1.1 presenta las impedancias complejas de las
muesiras «, b, ¢, d y e medidas a 75°C. Se puede observar que los semicirculos de la
muestra ) se resuelven muy bien, de tal manera que ¢l comportamiento puede simularse de
manera sencilla por medio de 2 circuitos RC en paralelo, conectados entre ellos en serie,
uno para los granos y otro para las fronteras de grano. Sin embargo, para una misma
temperatura, los semicirculos se desvian de su comportamiento ideal a medida que los
tiempos y temperaturas de sinterizacion de las muestras se hacen mas grandes. Mientras que
ila muestra ¢ exhibe dos semicirculos bien definidos, los semicirculos de las muestras &, ¢ y
d, ya no se resuelven, de tal manera que la muestra e, con el mayor tiempo de sinterizacion,
aparentemente presenta solamente un semicirculo.

En la misma figura también puede apreciarse que los diametros de los semicirculos,
a la misma temperatura, se hacen mas pequeilos conforme aumenta el tiempo y la
temperatura de sinterizacién indicando que la resistencia del material disminuye a medida
que los granos crecen.En la tabla IV.1.2 se presentan los valores de las resistencias y las

capacitancias correspondientes a cada una de las muestras medidas a 75°C.

Tabla 1V.1.2.- Resistencias v capacitancias de las muesuras a, b. ¢, d yve a 75°C

MUESTRA RESISTENCIA (k) CAPACITANCIA
granos fronteras de grano granos fronteras de grano

(pF) (nF)

a 87.5 225.00 303 1.01

b 7.14 10.57 13.1 5.57

c 1.86 6.57 28.6 16.1

d 1.21 3.79 327 21.0

e 0.20. 1.36 947 19.7
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En las graficas de la figura IV.1.2 se muestran los resultados experimentales
obtenidos para la distribucién de los tamanos de grano, donde se observa que no solo crece
el tamario de los granos sino que la distribucion en el tamafio de los granos se hace mas
amplia a medida que el tiempo de sinterizacion del material aumenta. La figura 1V.1.3
muestra las curvas suavizadas de las mismas distribuciones. El suavizado se realizo
mediante un programa de analisis de datos y graficacién (origin 5.0).

Comparando los planos de las impedancias complejas con las gréaficas de
distribucion de los tamaiios de grano, puede decirse que si la distribucion en el tamafio de
los granos es estrecha, existe una buena resolucion en la respuesta de los granos con
respecto a la de las fronteras de grano; a medida que la distribucion se hace mas amplia, los
semicirculos tienden a superponerse a tal grado que para la muestra e, las respuestas
correspondientes a una y otra fase llegan a superponerse completamente.

El comportamiento de la conductividad con la temperatura se puede ver mas
facilmente construyendo una grafica del logaritmo de la conductividad contra 1000/T (tipo
Arrhenius) para cada muestra, donde T es la temperatura en Kelvin. La conductividad se
calculd como o= 1/(RF), donde R es el valor de la resistencia en ohms y corresponde al
diametro de cada semicirculo en el plano de las impedancias complejas y £ es un factor que
depende de la geometria de la muestra. Cabe mencionar que en ¢l caso de las muestras
cuyas respuestas no fue posible obtener de manera independiente para las difercnics fases
(granos y fronteras de grano), fue necesario hacer un ajuste geométrico de los semicirculos
correspondientes a las fronteras de grano. La resistencia de los granos se tomo como la
diferencia entre la resistencia de las fronteras y la resistencia total.

En la figura IV.1.4. se muestra la grafica correspcndiente a la conductividad de los
granos de las ferritas a, b, ¢, d y e, en funcion de la temperatura de medicion. Se puede
apreciar que el comportamiento es de tipo lineal y que la conductividad aumenta conforme
crece el tamafio de los granos. Los datos entre el proceso de enfriamiento y el proceso de
calentamiento mostraron un comportamiento reversible.

Se puede construir una grafica similar para representar la respuesta de las fronteras
de grano (Fig.IV.1.5). En este caso se observa también un comportamiento de tipo lineal,

pero a una cierta temperatura, la linea cambia de pendiente. La temperatura a la cual ocurre
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el cambio es diferente para cada muestra. El comportamiento de las muestras b y ¢ es

précticamente el mismo y por esta razén no aparecen en la figura los datos de la muestra c.
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Los valores de las energias de activacion se obtuvieron a partir de la pendiente de
las graficas anteriores y se resumen en la tabla IV.1.3. Estos valores se encuentran en el
orden de magnitud de los reportados para ferritas policristalinas cuyo proceso de

conduccion es de tipo electronico [Yoo et al, 1987; Irvine et al, 1990; Arcos et al, 1998].

Tabla IV.1.3.- Energias de activacion de las ferritas de acuerdo al tratamiento térmico.

Energia de granos fronteras

activacion (eV)

calentamiento | enfriamiento |calentamiento |enfriamiento
a 0.177 - 0.342 0.239
b 0.132 0.132 0.235 0.148
¢ 0.137 0.136 0.242 0.158
d 0.123 0.156 0.243 0.169
e 0.103 0.091 0.179 0.092

Discusion

La desviacion de los semicirculos de su forma ideal es la evidencia experimental de
que existe una distribucién en los tiempos de relajacion dieléctrica debido a la
inhomogeneidad microestructural del material. Hasta donde tenemos conocimiento, este
trabajo es el primer estudio experimental sistematico que se realiza en materiales
policristalinos con respecto al comportamiento de los planos de impedancia compleja en
funcién de la microestructura.

Puesio que la simulacién del comportamiento de la conductividad eléctrica a través
de circuitos equivalentes supone que existe sélo una constante de tiempo para cada una de
las fases del material, tedéricamente se habia atribuido la deformacion de los semicirculos a
una distribucidn de'constantes de tiempo, asociadas al hecho de que existe una distribucion

de centros de dispersion electrénica [Cheng, 1984; Macdonald, 1987; Byeon et al, 1997).

ZSTA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA
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Por lo anterior, es necesario considerar una funcién de distribucién de constantes de tiempo,

, de tal manera que la funcion dieléctrica, £*-¢, pueda escribirse como:
G (1), de tal la fi dieléct *-g, d b

g*g = [{ (6*=8)G() (14 p7) § oo, (IV.1.1)

donde p es la variable compleja de frecuencia. Dependiendo del tipo de desviacion de la
forma semicircular, se han propuesto varias formas para G (t). Cuando la dispersion de las
impedancias complejas es simétrica con respecto a la frecuencia central (1,), la distribucién
de las constantes de tiempo se puede describir a través de una funcidén como la siguiente:
G (7)= [1/2nt][(sincen)/cosh (1-a)(E*-E *)/kT-cosat].....(IV.1.2)

donde am/2 es el anguio entre el eje real y la linea que pasa por el centro del semicirculo e
intersecta al ¢je real a altas frecuencias [Macdonald, 1987]. La forma de nuestros espectros
experimentales parece indicar una dispersion simétrica con respecto a la frecuencia de
relajacion, por lo que probablemente las constantes de tiempo de los 6xidos ferrimagnéticos
podria describirse mediante una funcién similar.

El aumento en la conductividad de las muestras conforme crece el tamafo de grano,
se¢ puede explicar en términos de un incremento en la trayectoria libre media de los
electrones.

Ya que las ferritas tienden a sufrir procesos de o6xido-reduccién durante el
calentamiento. el cambio en la pendiente de las graficas de conductividad con respecto a la
temperatura se puede atribuir a una reduccién de los iones de Fe’”—Fe*" en las fronteras de
los granos. Este mismo fendmeno ha sido reportado en la literatura para ferritas de
manganeso [Anantharaman, 1999].

El hecho de que la reduccién ocurra preferentemente en las fronteras sc puede
explicar porque en esta regién existe un alto grado de desorden y en consecuencia, los

fenémenos de difusion son mas rapidos que en los granos.
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B) Atmosfera de sintesis

Para investigar la influencia que tiene el tipo de atmésfera empleado en la sintesis de
los oxidos ferrimagnéticos, se prepararon 2 pastillas con una mezcla de los o6xidos
reactantes de alta pureza NiO, ZnO y Fe,O, en proporciones estequiométricas para obtener
Zn,sNi, ,sFe,0,. Las pastillas se prensaron a 5 ton/cm®. Ambas pastillas se sometieron a un
tratamiento térmico de 1180°C durante 24 horas, pero una de ellas en atmosfera de aire
(muestra @) y la otra en atmosfera de oxigeno (muestra ). El flujo de oxigeno se mantuvo
constante durante ¢l enfriamiento. El andlisis de los productos por difraccion de rayos X de
polvos mostrd una sola fase en ambas muestras con estructura de tipo espinela y los
parametros de celda concordaron con los reportados para la estequiometria Zn, ¢Ni, ;sFe,0,

[Valenzuela, 1994].

Resultados

Los espectros de impedancias complejas de las muestras a y b presentan diferencias

importantes.
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Figura IV.1.6.- Impedancia compleja de la ferrita Zn, o Ni, ;sFe.O, obtenida en aire, medida a
22°C.
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En la figura IV.1.6 se muestra la respuesta cerrespondiente a la muestra sintetizada
en aire, medida a temperatura ambiente. En ella se define un semicirculo a bajas
frecuencias y hay evidencia de otro muy pequeiio a altas frecuencias; sin embargo, no estan
suficientemente resueltos para distinguirse. El primero esta asociado con la respuesta de las
fronteras de grano de acuerdo al valor de la capacitancia (7 nF).

El valor de la resistencia utilizado para calcular este valor se obtuvo trazando
graficamente un semicirculo que se ajustara al mayor ntimero de puntos sobre el espectro a
bajas frecuencias. El didmetro de -se semicirculo se considerdé como la resistencia de las
fronteras.

La resistencia de los granos se tomd como la diferencia entre ésta y la resistencia

total, es decir, el valor de la componente real a la frecuencia mas baja.
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Figura IV.1.7.- Impedancias complejas en funcion de la recuencia a 22°C, de la ferrita

Znyes Nig ,5Fe,0, sintetizada en aire.

La frecuencia de relajacién dieléctrica de ambas fases se obtuvo de los valores
maximos observados en una grafica del logaritmo de la componente imaginaria de la
impedancia, en funcidn del logaritmo de la frecuencia (Fig.IV.1.7) que fue construida para

cada temperatura. El maximo correspondiente a las fronteras de grano estd muy bien
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definido a todas las temperaturas medidas. El maximo correspondiente a los granos fue
posible determinarlo solo para temperaturas menores de 125°C. A partir de estos datos y los
valores de las resistencias, fue posible calcular también la capacitancia asociada al
semicirculo de altas frecuencias a temperaturas menores de 125°C. A temperaturas mayores
no fue posible diferenciar la respuesta de cada una de las fases. El conjunto de datos

correspondientes a granos y fronteras se condensan en la tabla 1V.1.4.

Tabla IV.1.4 .- Datos obtenidos vy calculados a partir de los planos de impedancias
complejas de la muesua sintetizada en aire. Los subindices g y fg

denotan granos y fronteras de grano respectivamente, El subindice ¢

indica la resistencia total.
T | R | R, | Ry | £, | £ Ce
(°C) (kQ) (kQY) (kQ2) kHz kHz pF nF

22 40.8 2.8 38.0 230 0.6 247 | 698
54 10.6 1.0 9.6 1200 | 2.0 132 | 8.29

75 5.58 0.7 488 | 1200 | 3.5 |189.4 | 932
102 | 2.21 - 2.097 - 7.0 - 11084
124 1.06 0.2 | 0.860 | 800 | 20 | 995 | 9.25
144 | 0.614 | 0.128 | 0.486 - 35 - 9.35
167 | 0380 | 0.1 0.280 - 60 - 9.47
176 | 6293 | 0.070 | 0.22 . 80 - 8.96
182 | 0.205 - 0.192 - - - .

Las curvas de dispersidn observadas para la muestra sintetizada bajo atmésfera de
oxigeno son muy diferentes. En este caso se observan dos semicirculos bien resueltos,
mostrando claramente dos procesos de relajacidn (Fig. IV.1.8). También se observa un
aumento en los valores de las resistencias de granos y fronteras, y que el incremento es

considerablemente mayor en el caso de los granos.

83




T T T T T T

bY1180°C 124 h /0,
40 r - T=20°C -1

0 g

Z (k)

20 .

o O QCog
030 O

& 38.8nF °°Q%

62 pF ]

0 L L 1 1
1] 10 20 30 40

Z (k)

Figura IV.1.8.- Plano de impedancias complejas a 20°C, de la ferrita Zng (;Ni, ;sFe.O, preparada

en atmosfera de oxigeno.

El hecho de que los semicirculos estén bien definidos para una y otra region del
material, nos permite extracr la resistencia de granos y fronteras directamente a partir de los
didmetros de los semicirculos en las graficas de las impedancias complejas. Ademas, la
frecuencia de relajacion asociada a los granos se determina mas facilmente siguiendo un
procedimiento similar al empleado para la muestra preparada en aire. Para ejemplificar, en
la figura IV.1.9 se muestra la grifica log Z; vs log [ a temperatura ambiente. Ahora se
observa que el méaximo correspondiente a la frecuencia de relajacién de los granos, es mas
pronunciado que en el caso de la muestra a.

Calculando los valores de las capacitancias correspondientes, se asocid el
semicirculo de bajas trecuencias con la respuesta originada en las fronteras de grano v el
semicirculo de altas frecuencias con la respuesta proveniente de los granos. En la tabla
[V.1.5 se concentran estos valores para cada temperatura a la que fueron calculados, asi

como las resistencias correspondientes a granos y fronteras.

84



5.0 T T T ¥ Tor T T T
4 opxigeno

45 F 1

4.0}

25 -

2.0 bt
0

log f

Figura IV.1.9.- Impedancias complejas en funcion de la frecuencia a 20°C, de la ferrita

Zny¢s Nigy,5Fe,0, sintetizada en oxigeno.

En este caso, el mecanismo de conductividad se puede modelar mediante un circuito

equivalente construido con dos elementos RC en paralelo, conectados entre si, en serie; uno

de ellos que represente el comportamiento de los granos {C,, R} y el otro que represente el

comportamiento de las fronteras (Cq,, Ry,), como se muestra en la figura IV.1.10.

Figura IV.1.10.- Circuito equivalente que representa el comportamiente eléctrico de los granos
(C,: R,) las fronteras de grano (Cg, Ry) de la ferrita preparada bajo atmésfera de

oxigena.

85



Tabla I'V.1.5.- Datos obtenidos a partir de los espectros de impedancias complejas de 1a muestra
sintetizada en oxigeno. Los subindices g y fg denotan granos y fronteras de

grano respectivamente. El subindice ¢ indica la resistencia total.

T R, R, Ry, f, f, | C; | Cq
CC) | k@) | Q) | kQ) | kHz | kHz | pF | nF

20 | 4566 | 80 | 37.66 | 350 | 0.10 | 62 | 389
32 | 4463 | 535 | 3928 | 400 | 0.08 | 57 | 523
54 | 892 [ 207 | 685 | 1700 | 0.60 [ 40.88 | 38.1
76 3.8 106 | 274 | 2000 | 12 | 61.7 | 477
98 1.6 0.40 127 [ 1200 | 30 |1768 | 442
123 | 073 | 025 | 0483 | 900 | 8.0 |[4421 | 412
147 | 035 | 015 | 020 [ 900 [ 200 [707.3 1] 398
165 - - 0.115 [ 500 | 400 | - | 346

Comparando los datos de las resistencias y capacitancias entre las muestras a y b se
puede ver que la atmdsfera de oxigeno provoca ciertos cambios en estos valores para una
misma temperatura. En la region de los granos, la resistencia aumenta (entre 2 y 3 veces) y
la capacitancia disminuye (de 3 a 4 veces); mientras en la regiéon de las fronteras, la
resistencia disminuye (entre 1.4 y 2.4 veces) y la capacitancia aumenta (entre 4 y 5 veces).
Para facilitar la comparacion, se construyeron las siguientes tablas, en donde s¢ muestran

los valores de as muestras preparadas en aire y en oxigeno para cada temperatura.

Tabla IV.1.6. Consiantes de tiempo de las muestras sintetizadas en aire y en oxigeno calculadas a
partir de los valores de Ry C.

20°C Granos Fronteras
aire oxigeno aire oxigeno
RC {7.68x107}546x107[293x10*| 1.62x 10°
(seg)
R 2.8kQ2 8kQ 38 kQ2 37.66 kQ
C 247 pF 62 pF 7 nF 39 nF
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54°C Granos Fronteras
aire oxigeno aire oxigeno
1.45%x 1071 9.02x10% | 8.77x 10° | 2.87 x 10*
RC
(seg)
R 1 kQ 2kQ 9.6 kQ 6.85 kQ
C 132 pF 41 pF 8.3nF 38.1 nF
75°C Granos Fronteras
aire oxigeno aire oxigeno
RC |1.45x107[7.47%x10°|5.00x 10° | 1.43x 10"
(seg)
R 0.7kQ2 1.1 kQ 488 kQ2 2.74kQ
C 189 pF 61.7 pF 9.32nF 47.7 nF
100°C Granos Fronteras
aire oxigeno aire oxigeno
RC - 10.27x10% [ 2.51x 10° | 5.83 x 10°
(seg)
R 10.1125kQ | 0.40kQ 2.1kQ 1.2 kQ
C - 176.8 pF | 10.84 nF 442 nF
124°C Granos Fronteras
aire oxigeno aire oxigeno
RC - 1.13x 107 { 8.69x 10° | 2.16 x 10°*
(seg)
R 02kQ [ 0250kQ2 | 086kQ | 0.478 kQ
C 995pF | 442.1pF | 925nF | 412nF
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Figura IV.1.11.- Graficas de Arrhenius de las muestras obtenidas @) en aire y b) en oxigeno.
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El comportamiento de la conductividad con respecto a la temperatura de las dos

ferritas se muestra en la figura 1V.1.11. La conductividad de la ferrita sintetizada en aire es

mayor que la conductividad de la ferrita obtenida en oxigeno.

Los valores de las energias de activacion resumidas en la tabla IV.1.7, indican que la

conduccion en el material es de tipo electronico. El hecho de que dicha energia en las

fronteras de grano sea mayor que en los granos es congruente, debido a que las fronteras se

consideran como un tipo de defecto en donde la conduccion se hace mas dificil por el grado

de desorden que existe en esa region del material.

Tabla IV.1.7. Energias de activacidn de las muestras a y b.

Atmosfera Energia de activacion (eV)
Granos Fronteras
aire 0.268 0.387
oxigeno 0.300 0.440
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Discusion

Los cambios que presentan las resistencias y capacitancias de las fronteras y los
granos de los oxidos ferrimagnéticos cuando se someten a una atmésfera de oxigeno
durante su preparacion, modifican la distribucién de sus constantes de tiempo, T,, de tal
manera que los espectros de impedancias complejas llegan a resolverse. La relacién entre la
constante de tiempo y la frecuencia de relajacion se expresa como t,= 1/f,, donde f, es la
frecuencia de relajacion correspondiente y esta asociada con el producto KC mediante la
relacion w RC=1 con w,=2nf.. Por lo que la resolucion de las contribuciones de granos y
fronteras se podria atribuir a la diferencia en los valores de las constantes de tiempo entre
ambas regiones.

La diferencia en la forma de los espectros de impedancias entre la ferrita obtenida
en aire (a) y la ferrrita obtenida en oxigeno (b) puede explicarse en términos de la amplitud
de la distribucién del tamafio de los granos. Si se compara la distribucion correspondiente a
la muestra preparada en aire (Fig. IV.1.12a) con aquella que corresponde a la muestra
preparada en oxigeno (Fig. IV.12b), se observara que la segunda es mas estrecha y por lo
tanto, los semicirculos que describen la impedancia de cada una de las fases se resuelven
claramente, mieniras que para el caso de la primera se tiene una distribuciéon mas amplia y
entonces ¢l espectro no se resuelve para cada una de las fases. Es decir, se encuentra una
relacion directa entre la distribucién del tamatfio de grano en el material y la distribucién de
las constantes de tiempo.

Durante la sintesis, el mecanismo de difusién de los cationes Fe'™ involucra una
reduccion a Fe?* como primera etapa. Entonces los iones Fe’ se difunden mas rapidamente
y posteriormente hay una reoxidacién a Fe** [Valenzuela, 1994]. Cuando la presién de
oxigeno se mantiene durante ¢l proceso de sintesis y enfriamiento, la primera etapa de
reduccion no se lieva a cabo y esto trae como consecuencia que el proceso de difusién se
haga mas lento. Por lo tanto, los granos crecen de manera mas lenta que en el caso donde
hay menor presion de oxigeno. Esto explica la diferencia en la distribucién del tamaiio de

grano de las fermitas a y b.
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Figura 1V.1.12- Distribucion del tamaiio de grano de la ferrita Zn (,,‘,SI\II'(,_ﬁFezO,t , @) preparada en

aire, b) preparada en oxigeno.

El tipo de atmdsfera también influye en la morfologia de los granos (Fig.1V.1.13).
Los granos de la muestra obtenida en aire presentan aristas rectas y los granos de la muestra

obtenida en oxigeno posee granos de forma mas redondeada.
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Figura IV.1.13. a) microestructura de la ferrita sintetizada en aire, b) microestructura de la ferrita

sintetizada en oxigeno.

El aumento en la resistencia de la ferrita preparada en oxigeno con respecto a

aquella obtenida en aire se atribuye a que en la primera hay una concentracion menor de
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iones Fe*" en cada regidn, como consecuencia de un proceso de oxidacién de los iones
Fe*'-Fe* ocurrido al emplear el oxigeno. Graficando la conductividad en funcién de la
temperatura de manera separada para los granos y las fronteras (Fig.1V.1.14), se observa
que existe una mayor diferencia en la conductividad de los granos; es decir, que el proceso
de oxidacion se lleva a cabo preferencialmente en esta region. El resultado es congruente
puesto una vez que se prepara la muestra, hay una tendencia a que los iones Fe'™ se
reduzcan con el transcurso del tiempo. Este proceso se ileva a cabo de manera mas rapida
en las fronteras de grano que en los granos, por lo que en las fronteras hay mayor

concentracién de iones Fe*".

N Granos:
*  gire
u  oxigeno

Fronteras:
1 &~ aire
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Figura IV.1.14.- Comportamiento de la conductividad con respecto a la temperatura en granos v

fronteras de las muestras a) preparada en aire y b) preparada en oxigeno.

De acuerdo al modelo de capas descrito en el capitulo I, la acumulacién de cargas
cerca de las fronteras queda representada por un elemento capacitor ideal, C,. Puesto que la
capacitancia depende de manera directa del area del capacitor, la disminucién en la
capacitancia de los granos al preparar la ferrita en oxigeno, se puede atribuir a la
disminucion del tamafio de grano. Por otro lado, st el tamaifio de grano disminuye, el irea de
las fronteras se hace mas grande, es decir, el valor de C,, que representa la capacitancia

asociada a los granos, aumenta, tal como se observa en nuestros resultados experimentales.
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C) Adicion de CaO

Resultados

De la misma preparacidn de reactantes utilizada para sintetizar las muestras de la
seccion anterior, se lomaron dos gramos y se afiadié CaO de alta pureza en una proporcion
de 2% en mol. El propdsito de afiadir este 6xido fue introducirlo como segunda fase aislante
esperando que se colocara preferencialmente en las fronteras de los granos. La mezcla se
llevé a molienda durante 12 horas. Con el polvo seco se fabricé una pastilla de
aproximadamente 1.5 cm de didmetro y 0.25 cm de espesor que fue sometida a
sinterizacion durante 24 horas a 1180°C bajo atmdsfera de oxigeno. La densidad obtenida
fue de 4.38g/cm® (82% de la densidad tedrica). En esta seccién nos referiremos a esta
muestra como ferrita ¢. La conductividad eléctrica de esta pastilla se midié en el puente de
impedancias desde temperatura ambiente hasta 175°C. Se observaron diferencias en
relacion a los espectros de la ferrita & descrita en la seccidn anterior, la cual fue preparada
bajo las mismas condiciones, excepto que no le fue afadido el CaO.

Las curvas de dispersiéon de impedancias de la ferrita ¢ presentan también dos
semicirculos bien resueltos que muestran la respuesta de los granos (altas frecuencias) y de
las fronteras de grano (bajas frecuencias). Las resistencias de ambas fases disminuyen a
bajas temperaturas, pero conforme aumenta la teﬁperatura, los valores se asemejan a los de
la muestra b. Las capacitancias de los granos son mas pequeflas, mientras que las
capacitancias asociadas a las fronteras de grano no sufren grandes variaciones. Por otro
lado, la forma de los semicirculos tiende a ser mas semejante a un semicirculo perfecto

(Fig. IV.1.15a).
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Figura [V.1.15. a) Espectro de impedancias de la ferrita Zn, . Ni; ,sFe,O, con 2% en mol de CaQ,
medido a 25°C. b} distribucidn del tamaiio de grano de 1a ferrita Zn, (Ni; 45Fe,0,

con 2% en mol de CaO.

Tabla IV.1.8 Datos obtenidos a partir de los espectros de impedancias complejas de la muestra
que contiene 2% en mol de Ca0. Los subindices g y f, denotan granos y

fronteras de grano respectivamente. El subindice ¢ indica la resistencia total.

T R, R, R, f, f, | Cp | Cq

CC) | kQ) | Q) | (kQ) | kHz | kHz | pF nF
25 12775 | 325 | 245 [ 2300 [ 017 |21.29( 382
39 | 1716 | 216 | 150 | 3500 | 0.27 [ 21.05| 39.3
59 648 | 1.18 53 | 5000 | 0.80 [27.06| 37.6
82 2.6 | 0325 | 2275 | 2700 | 1.7 [181.4] 36.0

103 1.27 0.133 | 1.133 500 3.0 | 2387 | 46.8

131 0.38 0.065 | 0.315 - 12.0 - 42.1
146 0.23 0.030 [ 0.200 - 23.0 - 34.6
174 0.11 0.014 | 0.094 - 50.0 - 33.95
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El circuito equivalente asociado al comportamiento eléctrico de esta ferrita es el
mismo que en el caso de la muestra b, solo que ahora los valores de los elementos resistivos
y capacitivos ideales tomaran los valores de la tabla IV.1.8 para cada una de las

temperaturas a las que fue medida la muestra.

Discusion

La cantidad de CaO agregada a la ferrita no induce grandes cambios en la
resistividad de las fronteras pero es suficiente para modificar la distribucién del tamaiio de
grano, de tal manera que la distribucién tiende a ser constante (Fig. IV.1.15b). Es posible
que el Ca®", se haya colocado preferencialmente en las fronieras de grano debido a que es
un catién muy grande (r=1.0A) para introducirse en la red cristalina de la espinela, en
comparacién con el Ni” (0.69A) y el Zn™ (0.60A). La presencia del calcio en las fronteras
actua como inhibidor del crecimiento de los granos, por o que se obtiene una distribucion
de tamario de grano relativamente estrecha. La forma de los semicirculos en las graficas
Cole-Cole revelan una tendencia a que exista una sola constante de tiempo, es decir, son

mas semejantes a un semicirculo perfecto.

D) Método de sintesis

Otra manera de modificar la microestructura es utilizar un método alternativo de
sintesis y en este caso hemos elegido el método de coprecipitacion, que permitid obtener los
oxidos ferrimagnéticos de Ni-Zn con particulas muy pequenitas, del orden de
aproximadamente 50 a 100 nanémetros. Con los compuestos obtenidos se prepararon
pastitlas y se sinterizaron a diferentes temperaturas entre 700 y 1200°C por diferentes

tiempos con el proposito de obtener granos mayores.
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Resultados

Las reacciones de coprecipitaciéon (realizadas a ~80°C), seguidas de una
sinterizacion a una temperatura mas alta, permitieron obtener muestras densas en la fase de
tipo espinela pura, con una composicién quimica muy homogénea (Zn,4Ni,;Fe,0,) y
permitieron también tener un control sobre el crecimiento de los granos (TablaIV.1.9).

Tabla IV.1.9. Tamano de grano promedio obtenido para diferentes tratamientos térmicos de
las ferritas Zng,. i, ;-Fe,O, sisuenizadas por coprecipitacién.

Temperatura del tratamiento | Tamano promedio de grano
650°C ~50-100 nm
700°C ~100 nm
850°C ~300 nm
950°C ~ 300 nm
1100°C/24 h 0.5- 1 um
1100°C/80 h 1-5 pm

También se observaron variaciones en 1z distribucién del tamafio de los granos en
funcion del método de preparacion, como se nwuestra en la figura IV.1.16. El tamaro de
grano promedio de los compuestos obtenidos por coprecipitacion fue de ~ipm y el tamaiio
de grano promedio de los obtenidos por el método ceramico en las mismas condiciones de
sinterizacion fue de ~3um. En la figura [V.1.17 se presenta un ejemplo de las micrografias

que itustran este resultado.

1401 método cerdmico 1 1301 método de coprecipitacion

1201 120
(%]
Q J
E § 100
o & 804
1] [+/]
b [:+]
Q ©
@ s
£ 2
z

0- H 0 i Lk 1z T VO
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6

diametro promedio {ym) diametro promedio (um)

Figura 1V.1.16. Distribucion del tamaiio de grano de las ferritas Zng Nij, 5.Fe, O, en funcién del
método de preparacion. Ambas muestras fueron sinterizadas a 1100°C/24 h.
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Al analizar la respuesta eléctrica de estas muestras se encontrd que los espectros de
impedancias eran casi semicirculos perfectos, y que la resitividad de las muestras habia
aumentado de manera muy importante tanto en los granos como en las fronteras de grano,
con respecto a las muestras sintetizadas por reaccion directa en estado séhdo. Como
gjemplo se muestran los resultados obtenidos para la ferrita sinterizada a 1100°C/ 12 h. Se
encontré que debido al aumento en la resistencia, solo a temperaturas mayores 90°C
aparecen los semicirculos completos correspondientes a los granos. Los semicirculos
completos correspondientes a las fronteras de grano se observan hasta temperaturas

alrededor de 130°C (Fig. IV.1.18).

1200f ‘ R 1200} ' ' R
a) T=103°C b) T= 132°C

1000+ 1 1000 F -
800} o 1 800} ]
g 600y o 1 3 600} -

~C <° ~N e®® ° ®oe
400+ o 1 ™ 400} o o |
200} M%j 1 200l & ° %

0 1 i L
0 400 800 1200 0

0 400 - 800 1200

Z, (k) Z ()

Figura IV.1.18. Espectros de impedancias complejas de la ferrita ZnyNi, ,.Fe,O, preparada por
coprecipitacion y sinterizada a 1100°C/12 h. a) medida a 103°C y b) medida a
132°C.

Si se comparan los especiros anteriores con aquellos de muestras de la misma
composicion (Zn.Ni,;sFe,0,), sintetizadas por reacciones en estado solido bajo las mismas
condiciones, se puede ver que en éstos ultimos, no se resuelve la contribucidn de los granos

de la contribucion de las fronteras (Fig. [V.1.19).
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Figura IV.1.19. Planos de impedancia compleja. a) ferrita sintetizada por reaccion en estado sélido
y b)ferrita sintetizada por reaccién de coprecipitacién
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Figura IV.1.20 Conductividad en funcién de la temperatura de las muestras preparadas por

coprecipitacion y por reaccion en estado solido,
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La diferencia en las resistencias entre los 6xidos preparados por ambos métodos se
puede apreciar mejor en la grafica tipo Arrhenius de la figura IV.1.20, donde el
comportamiento de la conductividad se compara con respecto a las diferentes muestras
obtenidas por reaccién en estado s6lido para ambas fases: granos y fronteras de grano. Se
puede observar que con respecto a estas ultimas, las ferritas preparadas por coprecipitacion
presentan una disminucion en la conductividad de un poco mas de 5 érdenes de magnitud

en la fase de los granos y de casi 7 drdenes de magnitud en la fase de las fronteras.

Discusion

El empleo del método de coprecipitacion para sintetizar ios Oxidos ferrimagnéticos
permitid controlar su microestructura y se obtuvieron tamarios de grano entre ~100 nm y
lum, mientras que el tamafio de grano de las muestras preparadas por el método cerdmico
vario entre 1 y 8 pm. Esta diferencia en los tamaiios contribuy6 a la disminucion de la
conductividad como consecuencia de un decremento en la trayectoria libre media de los
electrones dentro de los granos como hemos visto en la seccion 4 de este capitulo. Por otro
lado, ¢l hecho de que las reaccioncs dc coprecipitacién permitan obtener productos con una
homogeneidad quimica mas alta que una reaccion en estado sélido, se reflejé también en el
aumento de la resistencia de aquellos, de tal manera que la conductividad disminuyo entre 5

y 7 ordenes de magnitud.
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IV.2. Dependencia de Ia cecuencla de relajacién dieléctrica con Ia
temperatura.

Resultados

El comportamiento general de los especiros de impedancias complejas de las
ferritas estudiadas puede describirse como la exhibicién de dos semicirculos, uno de ellos a
bajas frecuencias, asociado con la respuesta de las fronteras de grano y otro a altas
frecuencias, acociado con la respuesta de los granos del material. Las asociaciones se
hicieron en base a los valores de las capacitancias correspondientes a cada uno de los
semicirculos calculados como C=1/2nfR, donde f, es la frecuencia de reiajacidén (la
frecuencia en el maximo del semicirculo) y R es el didmetro del semicirculo.

El estudio de la conductividad electrica de los oxidos ferrimagnéticos Zn,Ni,,.
oFe:0, en funcion de la temperatura permitié observar un comportamiento caracteristico de
la frecuencia de relajacion dieléctrica, asociado con los procesos de polarizacién en los
granos. Para verificar la generalidad de estos resultados se procedid a medir la
conductividad de otro tipo de ferritas policristalinas, particularmente ferritas de Mn-Zn de

tipo comercial.
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N
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Figura.iV.2.1-Comportamiento gencral de las impedancias complejas de las ferritas estudiadas, a

remperatura ambiente: a) ferritas de Ni-Zn y b) ferritas comerciales de Mn-Zn.
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A manera de ejemplo, en la figura IV.2.1 se muestran las respuestas de dos ferritas
medidas a temperatura ambiente. La figura a) representa las ferritas de Ni-Zn sintetizadas
en este trabajo y la figura b) representa la respuesta de ferritas de Mn-Zn de tipo comercial,
cuyo comportamiento en frecuencias también fue medido v analizado.

En virtud de este comportamiento, el mecanismo de conductividad en estos
materiales puede ser representado mediante un circuito equivalente construido con
elementos ideales R y C en paralelo, conectados entre si en serie, como se muestra en la
figura 1V.2.2. Los elementos R, y C, simulan el comportamiento de los granos y los

elementos R, y C,, simulan el comportamiento de las fronteras de grano.

CS C fi
— 1
M- M.
R, R,

Figura 1V.2.2.- Circuito equivalente que modela el comportamiento dz la conductividad de los dxidos

ferrimagnéticos de acuerdo a la respuesta de las impedancias complejas,

Con ¢l propdsito de ver mas claramente la frecuencia de relajacién dieléctrica a
cada temperatura, se graficaron los valores de la impedancia imaginaria de cada una de las
muestras medidas, como funcién de la frecuencia como se aprecia en la figura IV.2.3.
Sobre las curvas se observan dos méaximos que corresponden a la frecuencia de relajacion
de los granos (zona de altas frecuencias ) y a la frecuencia de relajacion de las fronteras de
grano (zona de bajas frecuencias) respectivamente. En seguida se construyeron las graficas
de las frecuencias de relajacion para cada una de las muestras en funcién de la temperatura

a la cual fueron medidas.
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Figura IV .2.3.- Graficas de impedancias complejas en funcion de la frecuencia a temperatura ambiente.

a) ferrita de Ni-Zn y b) ferrita de Mn-Zn.

Analizando el comportamiento de las frecuencias de relajacién para cada una de las
fases (granos y fronteras) se observé que el comportamiento de las frecuencias de
relajacidn de las fronteras de grano crecia de manera monotdnica con la temperatura. Con
el fin de ver mas claramente esta continuidad, se construyeron graficas del logaritmo de la

frecuencia contra la temperatura y los resultados se muestran en la figura IV.2 4.
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Figura IV.2.4.- Comportamiento de la frecuencia de relajacion de las fronteras de grano en funcién de la

temperatura de las ferritas: a) Ni-Zn y b} Mn-Zn.

En el caso de los granos, se observd un comportamiento notablemente diferente.
Sobre la curva f; vs T, hay un cambio brusco del valor de la frecuencia de relajacion y este

cambio se presenta a una cierta temperatura (Fig.IV.2.5). Este fendmeno ocurrié para tcas
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las muestras estudiadas en este trabajo y hasta donde sabemos, no es una respuesta que se

conozca en ningln tipo de material.
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Figura IV.2.5.- Comportamiento de la frecuencia de relajacién en funcion de la temperatura a) ferrita de
Ni-Zn y b) ferrita de Mn-Zn.

Puesto que se trata de materiales que son ferrimagnéticos, la temperatura de
transicion ferri-paramagnética fue determinada a través de un método completamente
independiente que consiste en medir la permeabilidad magnética inicial, p;, en funcidn de

la temperatura [Cedillo et al, 1980]. En las graficas de la figura IV.2.6 se presentan los

resultados obtenidos para las muestras a) y b).

T T T

N . o
| all
600 M*Zn(W)Fe?O“ ) 10r Mnxzn(‘l-xJFeZOd 2 b)
400} L8
=1 9 6'
200} s
2.
N o ¢
-200-150-100 -50 0 50 100 150 200 06150100 50 050 100 150 200
T(°C) T(C)

Figura 1V.2.6.- Permeabilidad magnética inicial, u;, en funcion de la temperatura de las muestras

a) ferrita de Ni-Zn y b) ferrita de Mn-Zn.
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Comparando las graficas de las figuras 1V.2.5 y IV.2.6, se puede observar que la
temperatura de Curie coincide con la temperatura a la cual ocurre el maximo sobre la curva
_de las frecuencias de relajacién dieléctrica en funcién de la temperatura. La ocurrencia de
este fendmeno indica que los procesos de reorientacion de los momentos magnéticos que
se llevan a cabo durante la transicidon ferri-paramagnética, afectan los procesos de
conduccién dentro del material.

Otra manera en la que se puede analizar la misma manifestacion es considerar lo
que Jonscher llamoé el “comportamiento dieléctrico universal” (Fc.11.3.31). Puesto que la
espectroscopia de impedancias nos permite separar ias contribuciones a la conductividad de
las dos regiones: granos y fronteras de grano, la ecuacién 11.3.31 puede reescribirse como:

O =Gy + A 0%+ 4™ (iv.2.1)
donde los subindices g y findican granos y fronteras de grano respectivamente.
Las representaciones graficas de la ecuacién anterior se construyeron para cada una de las
ferritas estudiadas aqui a partir de los datos de las impedancias complejas en funcion de la
frecuencia a cada temperatura a la cual fueron medidas. La coaductividad fue calculada
como el inverso de la admitancia real expresada en términos de las irpedancias como:

or (@)=FY,=F Z/[(ZY+(Z)] - ervnnnn.. (1v.12)
donde F es el factor geométrico de cada muestra.
Para ilustrar la forma de las curvas, en la figura Fig.IV.2.7 se prosentan los resultados

obtenidos para una de las ferritas de Mn-Zn a varias temperaturas.
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Figura IV.2.7.- Conductividad en funcidn de la frecuencia correspondiente a la ferrita Mny Zn, o Fe,0,.

La region que nos interesa considerar es la region de altas frecuencias, que es donde
aparece la contribucién de los granos del material. En la figura anterior se puede observar

que en dicha regidn, existe un intervalo de frecuencias para las cuales la conductividad es

constante (g,,) y después va aumentando de manera lineal, conforme aumenta la frecuencia

(Agu)sg). Calculando la pendiente de esta linea recta se puede obtener el valor del exponente

s y calculando el valor de la ordenada en el origen se obtiene el valor del factor 4. Cuando
estos valores se grafican en funcion de la temperatura, se observa un valor maximo en el

comportamiento de s y un valor minimo en el comportamiento de A (Fig. [V.2.8).
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Figura [V.2.8.- Comportamiento de 4 y s en funcién de la temperatura del dxido ferrimagnético

Zny xMn, Fe, 0.

Discusion

Hasta ahora, los datos expernimentales reportados en la literatura se refieren
solamente a materiales desordenados como vidrios y semiconductores amorfos [Dyre,
1993], y no han sido suficientes para esclarecer el origen de esta dependencia, pues hacen
falta estudios sistematicos que puedan confirmar alguna de las teorias propuestas sobre los
mecanismos de la conductividad ac en estos sistemas. Hasta donde sabemos, no existe
evidencia de la ocurrencia del comportamiento universal en sélidos dieléctricos ordenados.
En este sentido, este trabajo contribuye por primera vez con evidencia experimental de la
ocurrencia de la universalidad dieléctrica en sdlidos policristalinos. El hecho interesante es
que nuestros resultados muestran puntos extremos en las graficas s (T) vs Ty 4 vs T.
Ademas este fenomeno se presenia muy cerca de la temperatura de transicidén orden-

desorden, que es el caso de la transicion ferri-paramagnética. Esto significa que durante la
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transicién de fase, la configuracién electrénica del material se altera de tal manera que
provoca un cambio en el mecanismo de conductividad.

La interpretacion de la base fisica de la universalidad ha sido objeto del trabajo de
muchos autores. Aunque muchos de los modelos desarrollados han considerado la ley
universal para transiciones de fase de segundo orden CCI:CH de la T, [Dyre, 1993}, la
universalidad se ha observado en otro tipo de transiciones como la transicion ferro-
paraeléctrica, que puede ser de primero o de segundo orden [Peldiz-Barranco et al, 1998].
Por esta razon es posible decir que el comportamiento universal aparentemente es de orden
mas general.

Para poner nuestros resultados en el contexto general del comportamiento universal,
haremos uso de una teoria que Jonscher propuso en 1992, Su teoria explica el
comportamiento universal de los solidos dieléctricos con un modelo mucho mas simple
que el de otros autores (resumidos en el capitulo II). EI'modelo no considera la dinamica
detatlada de los procesos microscopicos de relajacion, sino que considera las consecuencias
del llamado *cniterio de energia” [Jonscher, 1993}, el cual satisface la proporcionalidad
entre las componentes real ¢ imaginaria de la suceptibilidad dieléctrica de acuerdo a las
ecuaciones de Kramers-Kronig [Jonscher, 1999], sin importar la naturaleza fisica y quimica
de los materiales. Las ecuaciones de Kramers-Kronig tienen la propiedad de que las
componentes real e imaginaria de la suceptibilidad eléctrica son las mismas funciones de la
frecuencia y solamente difieren en su magnitud. Por lo tanto:

1 (@) ' (w) =W,/ W=cot (nn/2)............oeenn. (Iv.2.3)
donde 1”’(®)y % (©) son las componentes real e imaginaria de la suceptibilidad dieléctrica,
o es la frecuencia del campo aplicado, W, ¢s la pérdida de energia por radian y W, es la
energia almacenada a la frecuencia de relajacion. El criterio de energia establece que la
diferencia de fase entre el campo eléctrico aplicado y la respuesta, es independiente de la
frecuencia del campo. Es decir, que cada transicion microscépica de los dipolos, da lugar a
la misma pérdida de energia sin considerar la rapidez con la que se llevan a cabo las

transiciones.
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Ya que la ecuacién IV.2.3 dicta el uso del dominio de frecuencias, expresaremos
enseguida la suceptibilidad en su forma generalizada del comportamiento universal

[Macdonald, 1995]:
=Ko (Iv.2.4)

3y _ai -m _a:_ 1-n7-1
"= Ky [+ () T (IV.2.5)

En estas ecuaciones, K., y K, son constantes que algunas veces toman el valor de 1; los
exponentes toman valores entre 0 y 1; dependiendo del intervalo de frecuencias en el
espectro. @, corresponde a un pico en la curva de la suceptibilidad en funcién de la
frecuencia (frecuencia de relajacidn). De manera tat que, para frecuencias mucho mayores
que la frecuencia de relajacion dieléctrica: 37’ (w)ocw™' y n toma valores entre 0.5 y 1. Para
frecuencias menores que la frecuencia de relajacion la respuesta del sistema es similar, pero
en este caso ¥’ '()cw™ y el exponente m toma valores mzly cercanos a cero; indicando que
la pérdida de energia es mayor con respecto a la energia almacenada por el sistema
(dispersion de baja frecuencia). Jonscher sugiere de manera muy general que la condicidn
para que ocurra la disperston de baja frecuencia es la presencia de algin proceso que tenga
una alta pérdida de energia microscopica, un ejemplo de tal proceso es el caso del
transporte de cargas a través de interfases muy cerca de las cuales hay una regién espacial
de carga, como las que existen en la union p-n de un semiconductor electrénico {Jonscher,
1991] en donde existe una variacién de la rapidez con que se generan los electrones hacia
la interfase y se introducen a la regién espacial de carga. A su vez dicha rapidez se ve
influenciada por una gran variedad de situaciones fisico-quimicas de modo que un solo
modelo no es aplicable a todas las situaciones.

Una vez hecha la revision de las teorias existentes, podemos concluir que, en todo
caso, los exponentes m y n son sensibles al cambio en la estructura local, ya sea alrededor
de los dipolos, ya sea alrededor de los portadores de carga.

Con base en lo anterior, vamos a considerar ciertas similitudes entre el modelo
descrito por Jonscher y nuestros 6xidos ferrimagnéticos. Primero, que la variacién de los
exponentes estd restringida por el valor de la frecuencia de relajacion dieléctrica. y

segundo, que en nuestro sistema también ocurren procesos de polarizacién interfacial
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semejantes a lcs descritos tercero, que identificaremos al exponente m con nuestro
exponente s de la figura IV.2.8. Observando la figura nos damos cuenta de que s va
aumentando de manera semejante a la que se incrementa la frecuencia de relajacidn, hasta
un valor maximo muy cercano a 0.5, cuando el sistema alcanza la frecuencia de relajacion
maxima. Después, decrece de manera semejante a como lo hace la frecuencia de relajacion
(Figs. IV.2.5 a y b). En este sentido, podemos decir que los éxidos ferrimagnéticos
policristalinos presentan un comportamiento dieléctrico universal que esta de acuerdo con
la teoria propuesta por Jonscher para solidos desordenados, con la particularidad de que €l
fendmeno fisico-quimico es de naturaleza diferente. Es decir, en este caso se trata de una

transicion de orden-desorden de tipo magnético (transicion de fase de segundo orden).
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CAPITULOY

CONCLUSIONES



El estudio de la conductividad eléctrica de las ferritas empleando 1a técnica
de Espectroscopia de Impedancias Complejas bermitié poner de manifiesto el hecho de que
las transiciones de fase magnéticas que ocurren en estos materiales producen un méximo en
las frecuencias de relajacion dieléctrica asociada con los granos, indicando que durante la
transicion de fase magnética se altera la configuracién electronica del material provocando
un cambio en el mecanismo de conductividad. Este fendmeno se analizé con base las
diversas teorias que explican el comportamiento dieléctrico universal en sistemas
desordenados, mostrando dicho comportamiento se extiende también a las ferritac

policristalinas.

El estudio de las propiedades eléctricas de las ferritas de Ni-Zn en funcién de la
microestructura permitié evidenciar que efectivamente, existe una relacién directa entre la
distribucion del tamafio de los granos en los materiales policristalinos y la distribucion de
las constantes de tiempo.

Por otro lado, analizando las caracteristicas de los espectros de las impedancias
complejas de especimenes con diferente microestructura, fue posible conocer mejor los
factores que afectan las propiedades eléctricas de estos 6xidos ferrimagnéticos durante su

proceso de obtencion:

a) Efecto del tratamiento térmico:

A medida que se extiende la distribucion del tamaiio de grano, los semicirculos en el
plano de las impedancias complejas se deforman porque la distribucién de las constantes de
tiempo se hace mas amplia, es decir, que existe una correlacidn entre la distribucion de las
constantes de tiempo y la distribucion del tamaiio de los granos en el material.

El tamafio de grano afecta el valor de la resistencia eléctrica; es decir, conforme
disminuye el tamaifio de grano, la resistencia aumenta como consecuencia de la disminucion

en la trayectoria libre media de los electrones de conduccion a través de los granos.
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b) Efecto de la atmosfera: .

El empleo de la atmosfera de oxigeno durante la sintesis de las ferritas, favorece una
distribucién mas estrecha de Jos tamafios de grano con respecto a los compuestos
preparados en aire. Esto se debe a que en el segundo caso, la etapa del proceso de difusion
que involucra una reduccidn de los Fe** a Fe**, que difunden mas répido, se favorece con
respecto al caso donde se emplea atmésfera de oxigeno; en donde los procesos de difusién
ocurren mas lentamente. Ya que una distribucion estrecha de tamario de grano corresponde
a una distribucidon estrecha de las constantes de tiempo asociadas al mecanismo de
conductividad, los espectros de impedancias de la muestra sintetizada en oxigeno se
resueiven muy bien para granos y fronteras, mientras que esto no ocurre en la muestra
preparada en atmésfera de aire. Esta ultima tiene una distribucién mas amplia de constantes
de tiempo de tal manera que la distribucién de las constantes de tiempo de los granos se
superponen con la distribucion de las constantes de tiempo de las fronteras, por lo tanto, sus

€Spectros no se resuelven.

¢} Efecto de la adicion de CaQ:

La adicion de una pequeiia cantidad de 6xido de calcio, del 2% en mol, favorece la
disminucién de la amplitud de la distribucién de los tiempos de relajacion dieléctrica, y
provoca una tendencia a que exista una sola constante de tiempo. Este efecto se observa en
el hecho de que los semicirculos en las graficas Cole-Cole se asemejan més a un
semicirculo perfecto. Este comportamiento se explica considerando que el calcio se segrega
hacia las fronteras de grano ya que es un ién muy grande para disolverse en la estructura de
la ferrita y que su accion en las fronteras es como inhibidor del crecimiento de los granos,
por lo que se obtiene para esta muestra una distribucion estrecha de tamatios de grano y por
tanto, de los tiempos de relajacion dieléctrica, permitiendo asi que los espectros de

impedancias se resuelvan.
d) Efecto del método de sintesis:

Los éxidos preparados por reaccion directa en estado sélido presentan una menor

homogeneidad en la composicién quimica que aquellos preparados utilizando como etapa
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precursora una reaccién de coprecipitacion. Esto se debe a que las particulas involucradas
en la reaccién de coprecipitacion son mucho mas pequefias que en el caso de la reaccion en
estado solido, por lo que su mayor superficie de contacto permite una difusién mas efectiva
de las especies y por tanto una mejor homogeneidad del producto.

Puesto que los productos de la reaccion de coprecipitacion son polvos con particulas
del orden de los nandémetros, la conductividad en estas muestras disminuve
aproximadamente 5 ordenes de magnitud en el caso de los granos y de alrededor de 7
ordenes de magnitud en e} caso de las fronteras.

En ¢l proceso de medicién de la conductividad eléctrica de estas ferritas, ocurre una
reduccién de los iones férricos a ferrosos, durante el ciclo de calentamiento. La reduccion
se lleva a cabo preferencialmente en las fronteras de grano puesto que la difusion es mas

rapida en esa region del material.

Finalmente, podemos concluir que la espectroscopia de impedancias ha sido una
técnica muy util en la caracterizacion de las oxidos ferrimagnéticos. Gracias a que fue
posible analizar de manera independiente la contribucion proveniente de los granos y de las
fronteras de grano a la respuesta dieléctrica de los materiales, ahora sabemos que hav una
relacion entre la microestructura y la distribucion de las constantes de tiempo del
mecanismo de conductividad y lo mas importante es que fue posible poner de manifiesto
que la transicion de fase magnética altera el mecanismo de la conductjvidad eléctrica, con
lo cual se muestra claramente la relacién que existe entre las propiedades eléctricas y

magneéticas de las ferritas.
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