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RESUMEN

En los sistemas ferroeléctricos generalmente se determina la temperatura de transicion partiendo del
estudio de la permitividad dieléctrica con la temperatura. Sin embargo, mediante el estudio de la
conductividad eléctrica y su dependencia potencial con la frecuencia se puede determinar el parametro
s, que esta asociado a las interacciones que se manifiestan en el compuesto, y que debe por ello
ofrecer informacién cuando estas cambien, sobre todo alrededor de una temperatura de transicion.
Este trabajo presenta el estudio realizado para varios sistemas ferroeléctricos con relacion al
comportamiento de la conductividad eléctrica con la temperatura para un amplio intervalo de
frecuencias, especialmente alrededor de la temperatura de transicion ferroeléctrica-paraeléctrica. Se
presenta una evaluacion tedrica preliminar a partir de la aplicacion del modelo de Debye.

ABSTRACT

In ferroelectric materials the transition temperature is usually determined by the study of the
temperature dependence of the dielectric permittivity. However, by the study of the electric conductivity
and its potential dependence with the frequency it is possible determine the parameter s, which is
associated to the interactions manifested in the material. Therefor, it should offer information when
these change, mainly around a transition temperature. This paper presents the results for some
ferroelectric materials concerning the behavior of the electric conductivity with temperature for a wide
frequency range, especially around the ferroelectric-paraelectric transition temperature. A preliminary

theoretical evaluation is presented applying the Debye’s model.

INTRODUCCION

Los cristales ferroeléctricos [1,2] son materiales
caracterizados por una polarizaciéon espontanea que
puede variarse con la aplicacion de un campo
eléctrico (polarizacion reversible). Este fenédmeno es
cooperativo, es decir, la polarizacién espontanea de
una celda unidad interacciona con las adyacentes
orientandolas en el mismo sentido. Desde su
descubrimiento, la ferroelectricidad se ha convertido
en uno de los fendbmenos mas apasionantes de la
fisica del estado sdlido, aunque durante afios el
fendmeno sdlo fue observado en un nimero limitado
de cristales: sal de Rochelle, di-hidrégeno fosfato de
potasio, titanato de bario y un grupo de compuestos
isomorfos con estos cristales [1]. Actualmente, el
numero de cristales ferroeléctricos conocidos se ha
incrementado a tal punto que la ferroelectricidad
aparece como un fendbmeno mucho mas conocido y
su desarrollo ha devenido por la necesidad de
materiales funcionales.

Este grupo de materiales se caracteriza por una
dependencia con la temperatura que muestra una
transicion desde una fase ferroeléctrica a una fase
paraeléctrica a una temperatura de transicion (T,),
tipica de cada material [2]. En la fase ferroeléctrica
los dipolos estan orientados en determinada
direccion de manera espontanea en ausencia de
campo eléctrico aplicado y el material se compone
de regiones con una polarizacion uniforme,
conocidas como dominios; en la fase paraeléctrica
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desaparece la polarizacién espontanea y la estruc-
tura de dominios.

Es conocido, que en los sistemas superconduc-
tores se mide la conductividad eléctrica para deter-
minar la temperatura superconductora, mientras que
en los ferroeléctricos y ferrimagnéticos se determina
la temperatura de transicién analizando la permiti-
vidad dieléctrica y la permeabilidad magnética con
la temperatura, respectivamente. Sin embargo,
mediante el estudio de la conductividad eléctrica y su
dependencia potencial con la frecuencia se puede
determinar el parametro s, que esta asociado a las
interacciones que se manifiestan en el compuesto, y
que debe por ello ofrecer informaciéon cuando estas
cambien, sobre todo alrededor de una temperatura
de transicibn de un estado ordenado a uno
desordenado, como sucede en los materiales
ferroeléctricos y ferrimagnéticos.

En este trabajo se presenta el estudio realizado
para varios sistemas ferroeléctricos basados en PZT
con relacién al comportamiento de la conductividad
eléctrica con la temperatura para un amplio intervalo
de frecuencias, especialmente alrededor de la tempe-
ratura de transicion ferroeléctrica-paraeléctrica, con
vistas a evaluar la transicion a partir del analisis de
conductividad. Se expone una evaluacién tedrica
preliminar para abordar esta problematica.



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para el desarrollo de este trabajo se emplean
varios sistemas ferroeléctricos, obtenidos mediante
técnicas ceramicas convencionales [3-4], cuyas
expresiones nominales son las siguientes:

szro_sTio_44(CU1/4Nb3/4)0_0603 + 0.5 mol% MnO-
(PCN-PZT)

PbZro,ssTio,uOs + 2.5 mol% La203 (PLZT)

Pb(Mg1/3Nb2/3)0_375Ti0_3752r0_2503 + 0.5 mol% NiO +MnO;
(PMN- PZT)

Los datos experimentales fueron obtenidos a partir
de la técnica de espectroscopia de impedancias,
mediante la cual es posible analizar propiedades
dieléctricas de regiones intragranulares e interfaciales
en materiales policristalinos, sus interrelaciones y su
dependencia con variables controlables como la
temperatura, la frecuencia y el voltaje aplicado [5].
Esta técnica estd caracterizada por la medicién y
analisis de la respuesta eléctrica del material bajo
estudio sometido a un estimulo eléctrico dependiente
del tiempo. El analisis puede ser auxiliado por una o
mas de las funciones relacionadas con la fenomeno-
logia involucrada a saber: impedancia (Z* = Z-jZ"),
admitancia (Y* = 1/Z*), permitividad (¢*=1/joC,Z*) 0
moédulo complejo (M*=1/g*) [6-9]. Mediante su uso,
los fendmenos “dc” y “ac” pueden ser entendidos y
las contribuciones individuales pueden ser separa-
das de la impedancia total.

La informacion experimental de caracter dieléc-
trico se obtuvo mediante un analizador de impe-
dancias Hewlett-Packard 4192A controlado por una
computadora. Las mediciones fueron efectuadas
isotérmicamente desde la temperatura ambiente
hasta superiores a 600 °C, en un intervalo de
frecuencias desde los 5 Hz hasta los 13 MHz
y aplicando un voltaje de 1V a las muestras.

A partir de los valores de impedancia real (Z') e
imaginaria (Z”), obtenidos mediante este montaje
experimental, se determiné la conductividad eléctrica
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mediante la expresion (1) [3,10-11], siendo f.g el
factor geométrico de las ceramicas (area/espesor).

|

Es conocido que diferentes respuestas experi-
mentales en el rango de frecuencia de los materiales
dieléctricos son gobernadas por leyes potenciales.
Una de las mas importantes es la ley potencial para la
conductividad eléctrica (o), dada por la expresion (2):

()

donde A, o y s son, respectivamente, el factor pre-
exponencial, la frecuencia y el exponente de la
potencia. Esta es la conocida ley potencial universal
de Jonscher [10-11], donde o(0) es la conductividad
“dc” que se presenta a bajas frecuencias de manera
independiente de la frecuencia, pero dependiente de
la temperatura [12]. Por su parte, el término Ao es
debido a los fenédmenos de relajacion y es depen-
diente de la frecuencia; s varia en el intervalo 0 < s <1
y es un parametro dependiente de la temperatura.

”
(2')% +(2")*

o(w) = f.g.( (1)

o(®) = o(0) + An®

RESULTADOS EXPERIMENTALES
Sistema PCN-PZT

La Figura 1 muestra la dependencia de la
conductividad eléctrica con la frecuencia en el plano
log-log para diferentes temperaturas que abarcan
desde el estado ferroeléctrico al paraeléctrico para el
sistema PCN-PZT. Para bajas temperaturas, las
curvas experimentales exhibieron sélo un compor-
tamiento “ac”, quizas debido a los limites de fre-
cuencia de nuestra técnica de medicion y no porque
no exista para tales temperaturas la componente
“dc”. A medida que aumentoé la temperatura la com-
ponente “dc” comenzo6 a manifestarse y alrededor de
500 °C una region independiente de la frecuencia
bien definida antecedié la respuesta dependiente
con la frecuencia [13]. Asi, a medida que la tempera-
tura aumenta, la componente “ac” aparece a mas altas
frecuencias como normalmente ha sido observado
en otros sistemas estudiados [14].
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Figura 1. Dependencia de la conductividad del sistema
con la frecuencia en el plano logaritmico, para

diferentes temperaturas, en el sistema PZT-PCN.
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Note como la conductividad se va incrementando
con la temperatura y por encima de los 323 °C
se invierte este comportamiento (Figura 1a). Esta
evidencia experimental se obtiene precisamente
alrededor de la temperatura de transicion reportada
para este sistema partir de la técnica tradicional de
analisis termoeléctrico (T, = 343°C) [3]. La disminu-
cion de la conductividad se mantiene hasta alrede-
dor de los 400 °C, temperatura a partir de la cual se
obtiene nuevamente un incremento de la conduc-
tividad con la temperatura.

A partir de la dependencia potencial obtenida,
correspondiente a la ley potencial (2), se determiné
el exponente s para cada temperatura y su depen-
dencia con esta fue graficada en la Figura 2. Puede
apreciarse claramente el incremento de s con la
temperatura hasta un valor maximo y luego su dismi-
nucion hasta las altas temperaturas. Examinando la
zona donde se produce este valor maximo del
exponente de la ley potencial (2) tenemos que
coincide con la temperatura de transicién conocida
para nuestro sistema.
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Figura 2. Dependencia con la temperatura para el
parametro s en el sistema PZT-PCN.

Sistema PMN-PZT

Este sistema mostré una dependencia analoga a
la mostrada en la Figura 1 para el PCN-PZT. La
Figura 3 muestra la dependencia del parametro s
con la temperatura, mostrando nuevamente un
maximo alrededor de la temperatura de transicion
del sistema (T, = 220 °C) [15].

Sistema PLZT

Este sistema, cuya temperatura de transicion
reportada es T, = 265 °C [3], mostré igual dependen-
cia a los dos anteriores y el pardmetro s nuevamente
exhibié un maximo alrededor de T, (Figura 4).
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Figura 3. Dependencia con la temperatura para
el parametro s en el sistema PMN-PZT.
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Figura 4. Dependencia con la temperatura para
el parametro s en el sistema PLZT.

DISCUSION

En la literatura este exponente s tiende a mostrar
un comportamiento constante o mondtonamente
decreciente o creciente con la temperatura, pero
nunca muestra una transicion fundamental en su
dependencia [16-19], como se muestra en este
estudio para materiales ferroeléctricos. En el estado
de transicion se requiere energia térmica para
eliminar el fendmeno cooperativo responsable de la
ferroelectricidad y por otra parte, la barrera de
potencial opuesta al movimiento de portadores de
cargas debe ser una combinacioén de un efecto confi-
guracional y electrostatico, lo cual probablemente
afecta la dependencia de s con la temperatura.

A partir de los estudios experimentales realizados
tenemos que el exponente s correspondiente a la ecua-
cién (2) exhibe un punto critico en la temperatura de
transicién orden-desorden en transiciones ferroeléc-
trica-paraeléctrica, conduciéndonos a un comporta-
miento mucho mas generalizado de los analisis “ac”
para la caracterizacion de un grupo de materiales
que muestran una transicion de un estado ordenado
a otro desordenado, que no ha sido reportado
anteriormente.



ANALISIS TEORICO
Modelo de Debye

La permitividad dieléctrica puede expresarse
como una funcion de la frecuencia para una
temperatura dada de la forma :

e*(0)=¢, +f(o) (3)
teniéndose en la region de altas frecuencias £*(w) ~ &,

y en la region de bajas frecuencias £*(o) ~ &, tal que
f(0) = &s- &, paraw = 0.

Cuando una muestra esta bajo la accion de un
campo eléctrico y este deja de actuar, la polarizacion
decaera exponencialmente segun Debye de la forma:

t
P(t)=Pee (4)
a partir de lo cual se puede obtener la respuesta de
frecuencia con la transformada de Laplace de la
polarizacion, teniéndose:

* s~ &y : OJT(SS — Soc)
= 5
o) 8m+1+((m)2+| 1+(cor)2 ©)
de donde:
' — €5 — &€y 6
¢(0) o (6)
otle, —¢ )
" — S o0 7
¢ (0)) 1+ (ot)z )

Este modelo asume dipolos no interactuantes (los
dipolos sdlo interactuan con el campo aplicado y no
entre si), es decir un Unico tiempo de relajacion:

y
T=10e KT (8)
donde U es la energia necesaria para orientar los
dipolos.

Por otra parte, g varia con la temperatura y ¢, no.
Asumiendo materiales ferroeléctricos que cumplan la
ley de Curie-Weiss, o sea, trabajando con transi-
ciones de fase normales, tenemos:

©)

donde C es la constante de Curie-Weiss. Asi tendre-
mos para la componente de pérdidas:
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C
+1-¢,
T-T,

1+ ((or)z

E\W)=

(10)

observandose que alrededor de la transicién, donde
se cumple la condicion ot ~1, £” muestra un maximo
en Tp,.

Analicemos ahora en términos de conductividad,
para la cual tenemos combinando (2) y (3):

” _ S
e'we, =0, + Ao

(11)

(12)
Inw

Para sistemas ferroeléctricos, buenos aislantes
por naturaleza, la componente directa de |la
conductividad aparece a T >> T,,, lo cual se muestra
en los resultados experimentales aqui expuestos.
Por tanto, en el andlisis alrededor de la transicion, el
término o, en (12) puede despreciarse. Asi,

In[(Dgog j In[g‘i j
Inw Inw
Derivando:
de”
ds __dT (14)
dT <£'Ino

de donde se demuestra que s tendra un maximo

donde lo tenga ¢”, ocurriendo este, para los ferro-

eléctricos, en la temperatura de transicién (T.).

Sustituyendo (10) en (13) obtenemos una expresion
C

o |

Inw
que nos permite evaluar la dependencia tedrica de s
alrededor de la transiciéon, donde wt~ 1, para un
unico tiempo de relajacion © dado por (8):

OTE,

1+ (01)?)

s=1+

(15)

In| o c +1-g,
2A (T-T,
s=1+ =
—Int
(16)
in| Lo [ _C 4 g
2A\T-T,
ﬁ—lnro



De esta forma tenemos, basados en el modelo de
Debye, una expresién para el parametro s que nos
permitira evaluar la correspondencia de su depen-
dencia tedrica con la temperatura y los resultados
experimentales obtenidos.

CONCLUSIONES

En este trabajo se han presentado resultados en
diversos sistemas ferroeléctricos que muestran como
el parametro s, correspondiente a la ley potencial que
rige la dependencia de la conductividad eléctrica con

la frecuencia, exhibe un maximo alrededor de la
temperatura de transicion ferroeléctrica-paraeléctrica,
conduciéndonos a un comportamiento mucho mas
generalizado de los analisis “ac” para la caracteriza-
cién de este grupo de materiales. Se analiza cualitativa-
mente como s debe mostrar el referido maximo
alrededor de T, y se plantea preliminarmente un
analisis cuantitativo con la aplicacion del modelo de
Debye, lo cual permitira en la continuidad del trabajo
evaluar las dependencias teédricas de s con la tempe-
ratura y sus correspondencias con los resultados
experimentales.
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