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4. Propiedades eléctricas de los
solidos

Semiconductores extrinsecos.
Dieléctricos.
Piezoelectricidad.
Ferroelectricidad.




ieléctricos

O

Qué son, para qué se usan y ejemplos.

v' Un aislante eléctrico tiene muy baja conductividad eléctrica, o alta
resistividad, para evitar el flujo de corriente.

v" Materiales que se usan para aislar un campo eléctrico de su entorno.
Se necesitan en numerosas aplicaciones eléctricas y electrdnicas.

v Porcelana, alimina, corderita, mica, y algunos vidrios y plasticos son los
materiales mas comunes usados como dieléctricos o aislantes.

v" Compuestos idnicos.
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Vid

Vid

Tomemos dos placas plano-paralelas

Siendo C la capacidad del condensador formado, A el
drea de las placas y V la diferencia de potencial a la
que estan sometidas.

Si se introduce un material dieléctrico entre
las placas:
€o €+A

, €0 €AV -
1= T d

La insercion del dieléctrico entre las placas causa un incremento de la carga almacenada en
ellas y este aumento es PROPORCIONAL A LA PERMITIVIDAD RELATIVA del dieléctrico.
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ieléctricos

O

Algunos Conceptos Basicos a tener en cuenta.

v Capacitor (o Condensador) — Dispositivo electrénico capaz de
almacenar carga eléctrica.

v' Permitividad — La habilidad de un material para polarizarse vy
almacenar carga eléctrica dentro de él.

v Dieléctrico lineal- Material en el cual la polarizacion dieléctrica es
lineal al campo eléctrico aplicado. Es decir, la constante dieléctrica no
depende del campo eléctrico aplicado.

v Resistencia Dieléctrica (Dielectric strength) — Maximo campo eléctrico
gue puede ser mantenido entre dos conductores sin causar la ruptura
del medio que los separa.
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Dieléctricos

Bajo la presencia de un campo eléctrico | |
aplicado, Eo, un dieléctrico acumula carga S ——
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Momento dipolarp: p=qx7 Polarizacién P: Y. p, = €9 x Eq

Donde la susceptibilidad eléctrica y = (¢, — 1) = P = (&, — )&oE,

 —

POLARIZABILIDAD (a): ﬁ — C(Elocal

Donde p es el momento dipolar. Ntese que E; .o difiere de E, por la presencia de
los dipolos cercanos. Por tanto la polarizacion total sera:

}_5 — NaElocal Donde N es el numero de dipolos dentro del material.

Las unidades de la polarizabilidad en el Sl son [a]=C:m? -V -1 aunque todavia es posible encontrarla
expresada en unidades de volumen (m3, cm?3, etc.). Para pasarla a Sl

105 :
o(C-m® -V

a-(cm3) =

4';‘760

PROPIEDADES ELECTRICAS




Dieléctricos

Contribucion de la orientacion dipolar, iones y electrones a la polarizabilidad de los sélidos

% N f
207 Ol oy
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ieléctricos

Mecanismos de polarizacion en materiales:

O

a. Electrénica (a,)

b. Atdmica o Iénica (a;)

c. Orientacion dipolar de alta frecuencia (presente en ferroeléctricos) (a,)
d. Orientacidn dipolar de baja frecuencia (presente en vidrios) (a',)

e. Carga espacial entre electrodos ()

f. Carga espacial en intercaras como fronteras de grano.

—_—
Center of Center of 2 - Nat Net
positive - + negative Amo M' o N \1"’\07 Na*  Nat
“—F Alom + Nat 2 .
charge ge . _ . N:+ ‘Nat  (Net

Shift in gi}—NAMMM—O + N N |~ Hlecrodes NatNat
electron — 3 —WA—)+ E; . E—
cloud —-()’J 2 ®

+ 5 -
(®) —_— ® ©
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Dieléctricos

Cada mecanismo de polarizacion tendra su propia polarizabilidad por lo que Ia
polarizacion total debe tener en cuenta los diferentes mecanismos ya que éstos pueden

darse en paralelo.
P= ) Nipj= ) NtjFioea
J J

Se define la polarizacién total como:  arprqr = 24 = Qe +a; + ap + a5 +

Para poder caracterizar los diversos tipos de polarizacion hay que conocer no sélo |la naturaleza
de las particulas que determinan la polarizacién, sino también las peculiaridades de las
interacciones entre ellas. Si las fuerzas que tienden a hacer volver a la posicion inicial las
particulas desplazadas por el campo eléctrico tienen caracter casi elastico, se dice que la
polarizacion es elastica. Si por el contrario, los electrones, iones o dipolos al desplazarse en el
campo a expensas de la energia térmica, saltan barreras de potencial, la polarizacion recibe el
nombre de térmica.
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Dieléctricos (polarizacién elastica)

POLARIZACION Polarizabilidad |

Electrdnica elastica A, = 47T€0T3 r es la distancia entre la carga negativa y positiva
ATTENT: 3 donde r, es la suma del radio del anion y del cation y
I6nica elastica a; = A n es el exponente del potencial de repulsion de Born
: n—1 que oscila entre 7 y 11 para distintas sustancias
p2 Donde p0 es el momento dipolar de los dipolos que
Ay = 0 S enz ﬁ hay dentro del material, U0 es la energia de los
DipOla r eldstica d | U 0 | enlaces intermoleculares y f  depende de Ia

orientacion del campo interno con respecto al campo
eléctrico externo

—

E
-
cr Na®

© @@®@

L) r°+x -
e 7 T
Electrdnica elastica Iénica elastica Dipolar elastica
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ieléctricos (Polarizacion térmica)

POLARIZACION Polarizabilidad P

6’252 Donde ¢ es el valor que separa ambos

Ay = ——— (1 — e—t/T) minimos, T la temperatura y t es el tiempo de
, . , . L 12k-T relajacion. La segunda expresion se aplica si
lonica Térmica 252 el campo actia durante mucho tiempo en
Aim = € ( ‘ ) cuyo caso la polarizacion serd constante.
LT
12kgT
pZ Donde p0 es el momento dipolar de los
a — 0 dipolos que hay dentro del material, U0 es la
Dipolar Térmica dr 3k BT energia de los enlaces intermoleculares y f

depende de la orientacion del campo interno
con respecto al campo eléctrico externo

w1 lonica Térmica v

La polarizacion electrdnica térmica, se debe al
salto de carga entre defectos y su expresion, en
primera aproximacion es idéntica a la idnica
térmica aunque el calculo detallado es muy

: c B . x complicado.
Dependencia de la energia potencial del ion con P

relacién a la distancia.
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ieléctricos (Clausius-Mossotti)

Relacion entre la polarizabilidad y la permitividad:

-

, — P
Campo eléctrico Local: Ejpeqr = XiEi =Eg+E{+E; + E3= Ejpeqr = Eo + 3o
0

E, es el campo externoy E; se llama "campo despolarizador” debido a las cargas que aparecen
e
en la superficie del dieléctrico. E,es el campo creado por las moléculas del material y su valor es

P % . 7 . ’ .
v Y E5=0 en cristales cubicos, gases y liquidos no polares.
0

Ecuacion de Clausius-Mossotti : & — 1 - E n, a
& +2 3
m

Obsérvese que la permitividad relativa depende de la frecuencia del campo aplicado.

n,, representa el nimero de moléculas por unidad de volumen en el material.
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Dielectricos (Lorentz-Lorentz)

Teniendo en cuenta que la permitividad relativa (&,-) esta relacionada con el indice de
refraccion (n) de los materiales:

n®—1 41T

_ ECUACION DE LORENTZ-LORENTZ
242 3 L, tm%m

m

n® g =

Esta ecuacidon es aproximadamente valida sélo para sélidos homogéneos, liquidos y gases.
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MATERIAL DESCRIPCION FENOMENO

Piezoeléctricos Deformacion mecanica < E

* Cambios de temperatura inducen cambios de polaridad.
Piroeléctricos * Poseen polarizacidon espontanea permanente.
* Todos los cristales piroeléctricos son también piezoeléctricos.

* Materiales con permitividades muy altas.

* Poseen polarizacién espontanea permanente.

Todos los cristales ferroeléctricos son piroeléctricos y piezoeléctricos.

* Lo que los distingue de los piroeléctricos es que su polarizacion puede
cambiarse con la aplicacidon de un campo eléctrico.

Ferroeléctricos

Contienen dipolos aun en ausencia de campo, tensiones con arreglos

Antiferroeléctricos :
antiparalelos.
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Dieléctricos

piezoelectric
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Dieléctricos

Relacidn entre grupos de simetria cristalina y las propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas.

32 point groups
11 centrosymmetric 20 non-centrosymmetric
point groups + group 432 point groups
L = Piezoelectrics
1,2/m, 3,4/m, 6/m, mmm, 3 m,4/mmm, 6/mmm, m3, m3m.

Centrosimétricos: aquellos que
poseen un centro de inversion.

10 point groups with 10 point groups with
no unique polar axis unique polar axis.
Pyroelectrics /

Ferroelectrics
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= : _'_/P e oA
= L
P=0 | : XT ; Y
P O e - 3
+
(a) (b)

Efecto piezoeléctrico directo (a) e inverso (b). En el efecto piezoeléctrico directo, la
fuerza aplicada causa la aparicidon de un voltaje. En el efecto inverso (b), al aplicar un
voltaje causamos la deformacién del material.
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_ Una fuerza aplicada perpendicularmente al
Una fuerza aplicada a un tetraedro a lo largo borde de un tetraedro no origina un dipolo.
de un enlace da origen a un dipolo debido a

la distorsion.

Estructura hexagonal de ZnS tipo wurtzita. Los
tetrahedros muestran un momento dipolar p
paralela al eje c. Obsérvese el apliamiento de
estos tetraedros en la celda unidad.
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Piezoeléctricos

F Piezoelectricidad en cuarzo: (a) parte de la

w

estructura a-cuarzo proyectada a lo largo del

eje c. (b) La aplicacién de una fuerza a la
estructura crea una distorsion (linea punteada)
F tal que los dipolos internos no se cancelan

entre

vw\ (b)

TABLE 18-9 W The piezoelectric coefficients d and g for selected materials

Material d Coefficient (pC/N) g Coefficient (mV/N)
Quartz (SiOy) 2.3 50 x 1073

BaTiOz* 190 12 x 1073

PZT* 268 to 480 12x 103 t035x%x 1073
PbNb,Og* 80

PbTiO3 47

LINDO3 6

LiTaO3 5.7

*Assumes strain and poling axis along same direction.

(Notese que
ordenados en una hélice, no en anillo).

los dipolos estdn

PZT: solucién sélida sintetizada
de titanato de plomo con
zinconato de plomo. Son las
ceramicas piezoeléctricas mas
usadas por su temperatura critica,
por su coeficiente piezoeléctrico y
por su relativamente baja
temperatura de funcionamiento
(200 °C)
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Piezoeléctricos (Ejemplo)

DISENO DE UN INICIADOR DE CHISPA

Se fabrica un iniciador de chispa usando un disco de PZT de 5 mm de diametro y 20
mm de altura. Calcule el voltaje generado si el coeficiente g para la ceramica PZT

utilizada es de 35x103 V-m/N. Asiumase que la fuerza de compresion utilizada es de
10,000 N aplicada sobre la superficie circular.

SOLUCION:

- V .
— E [ / m] X es la presion aplicada y E el
X [N / 2] campo eléctrico generado
m

El coeficiente g se define como: 9

Por tanto el campo eléctrico generado sera:

E=X-g=(00509x10% N/ ,).(35x103V™M/\) = 1.782 x10°V /p
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Piezoeléctricos (Ejemplo)

Este campo eléctrico aparece aplicado a lo largo de la altura del disco que es de 20mm, por lo
que el voltaje generado sera de

V=E-h= (1782x105Y /4 ) - (20x1073 m) = 35.65 x102 = 3565 V
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iezoeléctricos

Polimeros piezoeléctricos: dipolos permanentes en las cadenas C-F, C-CL, C-N y

-

enlaces de C-H

Dipolos presentes en una unidad tetraédrica de
PVF, poly(vinyl fluoride) [CH, — CHF],,; y en una
unidad tetraédrica de PVF,, poly(vinylidene
fluoride) [CH, — CF,],

m Estructura isotactica de una cadena polimérica de
PVF

Estructura Isotactica de una cadena polimérica de
PVF,

PROPIEDADES ELECTRICAS



iezoeléctricos

Polimeros piezoeléctricos

- > (D
—
— W
NH—o= NH=— C\NH—O=C
\
NH—0=C
\
NH—
—Q=C P —
— \NH—0=C
—HN C=0—HN N\ —
\ / \ —
C=0—HN N C\

-

G NH— -
> < (b) s

(a)

(b)

Dipolos eléctricos presentes en
una cadena par de nylon, Nylon 6.
No es observable un momento
dipolar.

Dipolos eléctricos presentes en
una cadena impar de nylon, Nylon
5. Puede observarse un momento
dipolar.
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Materiales con permitividades muy altas.

Poseen polarizacion espontanea permanente.

Ferroeléctricos Todos los cristales ferroeléctricos son piroeléctricos y piezoeléctricos.
Lo que los distingue de los piroeléctricos es que su polarizacidon puede cambiarse con la
aplicacion de un campo eléctrico.

Compuesto T Curie Polarizacion espont. Permitividad
(K) (Cm-2) relativa

Enlaces de H

Rochelle salt NaK(COO.CHOH),.4H,0 298 0.01 5x108
Sulfato de triglicina (NH,CH,COOH);3.H,SO, 322 0.03 2x108
Sulfato de potasio KH,PO, 123 0.05 6 x 10°

hidrogenado

Grupos polares

Nitrito de sodio NaNO, 43 0.08 1.1x103
Perovskitas

Titanato de bario BaTiO; 403 0.26 1x 10*
Titanato de plomo PbTiO4 763 0.80 9x 108
Niobato de potasio KNbO4 691 0.30 4.5x108
Antiferroeléctricos

Trioxido de WO, 1010 0 300 *
wolframio PbZrO, 503 0 150 *
Zirconato de plomo NaNbO; 627 0 700,70 *

Niobato de sodio

* Estos materiales tienen anisotropia en los valores de la permitividad eléctrica y varian considerablemente con la temperatura.
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Ferroeléctricos

Esquema de la formacion de un cristal ferroeléctrico.

(d)

PROPIEDADES ELECTRICAS
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Cation centrado en wuna celda
unidad.

El desplazamiento del cation origina
un dipolo eléctrico en cada celda
unidad.

La estructura no es mas que un
ordenamiento de celdas unidad.
Estructura como un ordenamiento
de dipolos eléctricos.




Ferroeléctricos

El momento dipolar es estable y
esta alineado bien a la izquierda o
bien a la derecha

p
P

/ I\
N

\Np

)P V4l
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Ferroeléctricos (Enlaces Hidrégeno)

FERROELECTRICIDAD DEBIDA A ENLACES DE HIDROGENO

O H O Transicion Orden-Desorden

(a) 070 ————— 0 Por debajo de la temperatura de Curie

(Tc), los atomos de hidrégenos en un

P enlace de hidrégeno se situan mas cerca
(b) o —————— 040 de un lado o del otro del centro del
enlace (a,b). Para temperaturas

superiores a la temperatura de Curie

(©) 0_ ———_—0 — — — _O (Tc) el atomo de hidrégeno se situa en el
centro del enlace.

(average position)
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Ferroeléctricos (Enlaces Hidrégeno)

FERROELECTRICIDAD DEBIDA A ENLACES DE HIDROGENO - EJEMPLO

Ferroelectricidad en KH,PO, :

Estructura proyectada a lo largo de Ia
direccidén [001]. Los tetraedros proyectados
aparecen como cuadrados. Los enlaces de
hidrégeno se representan por lineas
punteadas. Los potasios han sido eliminados
para simplificar.

Estructura a baja temperatura con los
atomos de Hidrégeno ordenados
Desplazamiento del atomo de P como
resultado del ordenamiento de los
hidrégenos y la subsecuente formacion de
los grupos OH que induce un dipolo eléctrico
paralelo al eje C
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— — — — Formacion de dominios debido al
alineamiento de los dipolos en regiones
adyacentes del cristal. Las regiones estan

_’ _’ _’ " domain separadas por una frontera de dominio o
““““““““““““““ boundary . . .

— — — — (wall) pared de dominio, la cual tiene una

anchura de un nandmetro

aproximadamente.

|
| +P | Polarisation, P
|

R
Ciclo de histéresis de la polarizacion P, vs. el campo

IR
eléctrico aplicado E de un cristal ferroeléctrico.

]
T
/ Electric field, E

H

OD - polarizacion remanente
OF — campo coercitivo

-P
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Ferroeléctricos

T s
1

AAYAIAN

N

Individual domains
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Ferroeléctricos (Induccién de Dominios)

V volts

BiFeO3

7 BiFeOj

Crecimiento de dominios en un ferroeléctrico (BiFeO;).
Mediante una punta metalica aplicamos un voltaje V a la
muestra. Se observa la aparicion de dominios en la cara
inferior por cambio en la direccion de polarizacion (ver celda
unidad pseudocubica del BiFeO;) que van creciendo a
medida que se mantiene el voltaje.

e N el
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Ferroeléctricos (Efecto de la temperatura)

Si aumentamos la temperatura en un ferroeléctrico, llegara un momento en el que la
polarizacion sea nula dejando de ser ferroeléctrico a temperaturas superiores a una
dada y a la que se le conoce como temperatura de Curie.

I
C o+ La permitividad relativa
2 z mostrara un pico mas o menos
2 -
E £ acentuado.
g 1st-order o
Q
(]
=
3
O
o
1/e
Tc Tc '
T
emperature Temperature
A temperaturas cercadas a la de Curie,
la  polarizacion tiende a cero I
rdpidamente (transicion de primer I . _ _
orden) o gradualmente (transicion de Comportamiento  Curie-Weiss
segundo orden) dependiendo del I de un sélido ferroeléctrico para
: temperaturas superiores a la de 2
material. P P Tc Ty Temperature

Curie.
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Ferroeléctricos (Efecto de la temperatura)

Ley de Curie-Weiss:

Comportamiento lineal con la temperatura
1/e

' C
E,. =
T T-T,
1 T Tg
e C C
CI
E,. =
T -=T,
/
To T Temperature POR ENCIMA DE LA TEMPERATURA DE CURIE

EL MATERIAL ES PARAELECTRICO (Se anula la
ferroelectricidad)
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Ferroeléctricos (Efecto de la temperatura)

La temperatura critica puede ser modificada por la accion del dopado:

MATERIAL Temperatura de Curie (Tc)

BaTiO, 393K
Ba, Pb,TiO, 573K
Bag ¢St 4Ti0; 273K
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Antiferroeléctricos

. . . Contienen dipolos auin en ausencia de campo, tensiones con arreglos
Antiferroeléctricos

antiparalelos.
e > > >
— < < <
—_—) > > >
— < < <

Ordenamiento antiparalelo de los dipolos eléctricos.

v
v
v

T
T

500
—_— > > >
paraelectric cubic
400
Q
S 300
g
@ .

. . . o3 ferroelectric | ferroelectric
Diagrama de fases para un sistema PbZrO,-PbTiO; (PZT)  § 200 o o tetragonal
La fase antiferromagnética se encuentra en la regién marcada 00
con la letra (a) 2 |/rmombonecra

[ low temp
I S NN I A N

PbZr0310 20 30 40 50 60 70 80 90 PbTIO,

Mole % PbTiO4
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