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RESUMEN: Se han realizado medidas de precisidén de la constante dieléctrica
en funcién de la temperatura en el intervalo 114=120°C, tanto para
temperaturas crecientes como para temperaturas decrecientes, a ba-
ja frecuencia. Se ha obtenido un valor AT = 1.6°C para la “histé-
resis” térmica entre ambas transiciones, definida como el intervalo
entre las temperaturas de transicion para ambas series de medidas.
La relacion Uo = 8712P_, 2Tl/( € AT) permite obtener un estimado de
la energia de activacién para el desplazamiento de iones, en fun-
cién de la histéresis térmica. El estimado o, 2 6.8 x 10%erg/cm® da
un valor razonable comparado con estimados plausibles obtenidos

por métodos diferentes.

-Operado por la Universidad de Puerto Rico para la Comisién de Energia Atomica de los
Estados Unidos.
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INTRODUCCION

Las propiedades fisicas del titanato de bario han sido estudiadas en gran
detalle! a o largo de los dltimos veinticinco afios debido a su importancia como
material ferroeléctrico y a sus miltiples aplicaciones. La estructura cristalina
de este compuesto pasa por tres fases ferroeléctricas sucesivas (romboédrica, or-
torombica y tetragonal) antes de alcanzar la fase paraeléctrica (cabica). Las
transiciones romboédrica=ortorémbica y ortorémbica= tetragonal muestran una pro-
nunciada histéresis térmica, esto es, la temperatura de transicion es diferente
cuando se pasa de la fase menos simétrica a la mas simétrica que cuando se pro-
cede a la inversa. La Tabla 1 recoge los datos experimentales correspondientes
a estas transiciones. En la transicion tetragonal=cubica, algunas? de las inves-
tigaciones previas encontraron indicaciones de una histéresis térmica mucho me-
nor que en las dos transiciones a temperaturas inferiores. El propésito de este
rabajo es determinar la histéresis térmica que acompafa a esta transicion a tra-
vés de medidas de la constante dieléctrica, y analizar el valor de dicha histére-

sis en conexidn con las caracteristicas estructurales y dinamicas de la red cris-
talina de TiOJBa.

Tabla 1

Histéresis térmica en el Titanato de Bario

Propiedad fisica AT, Transicién AT, Transicién

Romb. = Ortorémbica Ortorombica=Tetragonal
Constante dieléctrica® 1726 127E
Polarizacién espontanea® 23 26
Campo coercitivo® 14 13
Dimensién celda unidad® 10 11

% W.H. Merz, Phys. Rev. 76 (1949) 1221

bH. H. Wieder, J. Appl. Phys. 26 (1955) 1479

“H.F. Kay and P. Vonsdeu, Phil. Mag. 40 (1949) 1019
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Las muestras consistieron en pequeiias planchas de TiO,Ba, monocristal,
obtenida por cortesia de “IBM Research Laboratory”, Nueva York. El tamaiio de
las muestras fue 0.10x0.10x0.03 cm?, con eleje ferroeléctrico perpendicular a
las caras de mayor drea. Los electrodos fueron hechos de “pan de oro” muy del-
gado adherido directamente a las dos caras principales. El receptaculo para la
muestra fue colocado en un envase cilindrico de aluminio, y situado en un bafo
de aceite con control de temperatura ( +0.1°C). Una pequeiia cantidad de SiO
dentro del envase de aluminio sirvié para mantener controlada la humedad duran-
te el experimento. La temperatura se midié por medio de un termopar con un po-
tenciometro Leeds & Northrup. Las medidas de capacidad, para determinar la
constante dieléctrica, se realizaron por medio de un puente de capacidades
716=C General Radio, a una frecuencia de 1 kc. Mediante un circuito Tower-
Sawyer se obtuvieron ciclos de histéresis sobre la pantalla de un osciloscopio
“Tektronix” y se determiné la polarizacién espontdnea en la vecindad de la tem-
peratura de transicién.

En la Figura 1 estan representados dos series de datos de constante die-
léctrica en funcién de la temperatura, para calentamiento lento (0.03°C/min) y
enfriamiento lento (0.05°C/min), respectivamente. Se puede observar una histé-
resis térmica AT = 1.6 + 0.1°C. EI alto valor de pico alcanzado,
(E)max ~ 11.5x10% es indicativo de la calidad de la muestra y de la precision
de las medidas. El valor obtenido para AT es similar al observado por Kay y
Vonsden? al medir la variacién de las dimensiones de la celda unidad, que fue
aproximadamente 2°C, utilizando un control de temperatura de menor precisién.

DISCUSION

La histéresis térmica se relaciona con la energia de activacién (magnitud
de la barrera de potencial entre los dos estados reversibles) por medio de la si-
guiente expresion’:

U, = 87" [BX(T,)/e(T)] [T, /AT] (1)

donde U, = energia de activacion; PS(TD) = polarizacién espontdnea a Tq '
€(T,) = constante dieléctrica a T,; T, = temperatura de transicién bajo enfria-
miento; T1 = temperatura de transicién bajo calentamiento; AT = T - T_, histé-
resis térmica. En nuestro caso, P: (TD) = 14.6x10% (u.e.s./cm?), segin medi-
das de ciclos de histéresis (P=E); E(To) = 11:8%10Y, segin medidas con el
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1. Constante dieléctrica en funcion de la temperatura, en la vecindad de ia transi-
cién, para titanato de bario monocristal. Las flechas indican datos para tempe-
ratura ascendente y descendente, respectivamente.
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puente de capacidad; T, = 116.6°C y AT = 1.6°C. El resultado es

U, =7.1x 108 erg/cm® = 6.45 kcal /mol (2)

donde se ha utilizado U, (kcal/mol) = 0.24 (M/p) U, (erg/cm”) donde
M (masa=mol.gramo) = 233 y p (densidad) = (.15, para pasar de unidades c.g.s.
a unidades practicas térmicas.

Por otra parte, es posible obtener, a “grosso modo,” un estimado de U_,
considerando el caracter predominantemente i6nico del enlace O=Ti=O. Para ob-
tener el estimado podemos usar la expresion

2 2
~ 1 9 9
v ftow (3
O 2 |4ml 4wt ) :

donde g es la carga efecriva, considerada puntual, de los iones de oxigeno (= 2e)
y titanio (+4e); / = 1.868 y I + 5/ = 2.174 indican las dos posiciones posibles
para el titanio en el enlace O-Ti=0 en la fase tetragonal, segin datos de difrac-
cioén de neutrones* ; el factor (1/2) procede de considerar el potencial electrosta-
tico (exclusivamente) debido a los dos vecinos mas proximos. Utilizando los va-
lores numéricos mencionados se obtiene

Uy~ 9.2 x 10% erg/cm® = 8.4 kcal/mol (4)

que es similar al obtenido a partir de la histéresis térmica. Debe notarse que las
suposiciones implicitas en el uso de la expresién (3), tales como cargas puntua-
les, potencial exclusivamente electrostatico, estados de ionizacién 02~ y : < i 3
interaccién solo entre vecinos mas proximos, etc. . no permiten un cdlculo cuanti-
tativamente realista, sino mds bien, un estimado del orden de magnitud.

También se puede ensayar un estimado de AU a partir de la frecuencia de re=
lajacion. Aunque la teoria dipolar no es estrictamente aplicable a BaTiO, , sir-
ve para describir adecuadamente el comportamiento de alguna de sus propiedades
fisicas. La sencilla expresién®

U~ kT In [(A=-1)T7] (5)

permite obtener U0 a partir de T, ; k = const. de Boltzmann; T = T0 ;A =T /T
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donde T_ ~ 126°C, temperatura a la que desaparecen los ciclos de histéresis.
[" = const. (valor tipico kT /#); T = tiempo de relajacién (aproximadamente

e = ’T,- '=3x10"c¢/s para TiOsBa). Con éstos valores

U, ~ 10.2 108 erg/cm3 = 9.3 kecal/mol (6)

que esta en buen acuerdo cualitativo con los resultados anteriores.
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ABSTRACT

We have made precise measurements of the dielectric constant as a function
of temperature in the interval 114=120°C, for decreasing as well as for increasing
temperatures, at low frequency. A value AT = 1.6°C was obtained for the thermal
“hysteresis” between the two transitions, defined as the interval between the
transition temperatures for both series of measurements. Using the relation
U, =8P} T /(€AT), one can get an estimate of the activation energy for the
displacement of ions, as a function of the thermal hysteresis. The estimate
U, > 6.8x 108 erg/cm® gives a reasonable value if it is compared with plausible
estimates obtained by different methods.





