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Historia

El término de FERROELECTRICO fue usado por primera vez por I. J. Valasek
en 1921 al hacer énfasis en la analogia entre las propiedades dieléctricas de
histeresis no lineal que presenta la Salt de Rochelle y el comportamiento
magnético del hierro ferromagnético.

» No fue hasta 1935 en que aparece el primer reporte dado por Busch y
Scherrer a cerca de las propiedades ferroeléctricas del KH,PO,, (di-hidrogeno
fosfato de potasio). Luego hasta los arios 1940 solo en estos materiales eran
conocidas las propiedades ferroeléctricas.

» Durante la 2da Guerra Mundial (1943) fue descubierto el Titanato de Bario
en la URSS y E.U.A. Paralelamente fueron obtenidos los sistemas Circonato
de Plomo y Titanato de Plomo; cuyas soluciones solidas fueron ampliamente
desarrolladas en la década de los 50. En la actualidad son los materiales mds
utilizados y son conocido con el nombre de (PZT) Circonato- Titanato de
Plomo.



Ferroelectricidad

Los materiales ferroeléctricos se caracterizan por poseer una fase en la que tienen una
polarizacidon espontianea con dos estados de equilibrio, pudiendo pasar de uno a otro bajo la
accion de un campo eléctrico suficientemente alto, es decir, la polarizacion es reversible y
esta posibilidad de reversion los distingue de los denominados piroeléctricos. Ello de lugar a
"ciclos de histéresis" de polarizaciéon con campo eléctrico.
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Ferroelectricidad

Para observar el lazo de histéresis en un material ferroeléctrico se utiliza el
circuito de Sawyer-Tower. Este es un circuito sencillo que utiliza un campo de
corriente alterna (generalmente de 60 Hz) aplicado a la muestra Cx, entonces
una cantidad proporcional entra al barrido horizontal del osciloscopio, mientras
que voltaje a lo largo del capacitor Co (conectado en serte a Cx) es proporcional
a la polarizacion del cristal Cx que se mide por el barrido vertical del
osciloscopio.




Ferroelectricidad

Del lazo de histéresis se puede evaluar la polarizacion espontanea de un material
ferroeléctrico. En materiales policristalinos ceramicos, esta polarizacion depende de la
cantidad de dominios de 90° y 180° que rotan y se invierten en presencia del campo
eléctrico aplicado y mas bien se puede hablar de polarizacién remanente.

En esta rotacién e inversion de dominios se involucran las pérdidas de corriente por
conduccién, que influyen en la forma del lazo de histéresis. En ferroeléctricos cristalinos, la
polarizacion de saturaciéon es casi o igual a la polarizacion remanente, pero en las ceramicas
esto no ocutrre.

Existen reportes falsos de ferroelectricidad en algunas sustancias donde la resistividad no se
comporta linealmente con el campo eléctrico aplicado. Por esta razon la caracterizacion de
los materiales supuestamente ferroeléctricos debe ir acompafiada de otras técnicas de
medicion que corroboren la existencia de una polarizacion espontanea, tales como:

1.- Caracterizacion de la respuesta piroeléctrica y del maximo de la permitividad dieléctrica
con la temperatura a la temperatura de transicion ferroeléctrica-paraeléctrica.

2.- Observacion del movimiento de paredes de dominios por la aplicacién de un campo
eléctrico.



Polarizacion
Dominios Ferroeléctricos

En el analisis de estructuras cristalinas o policristalinas de materiales ferroeléctricos
ocupa un rol fundamental el analisis de la polarizacion, siendo la consideracion
fundamental la variacion de la polarizacion espontanea.

D=cE+P
La polarizacion surge de la polarizabilidad del material en presencia de un campo
eléctrico y de la alineacion espontanea de los dipolos en el ferroeléctrico, Ps.

PEE

Si existe una variacion espacial del vector desplazamiento eléctrico, la densidad de
cargas libres p debe satisfacer la ecuacion de Poisson:

V:-D=p
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Polarizacion
Dominios Ferroeléctricos

En un ferroeléctrico infinito ideal, la polarizacién espontanea es uniforme, lo cual quiere
decir que todos los dipolos se encuentran alineados, luego:

o,
E.E

o

V-E =

No obstante, en la superficie, donde Ps decrece a cero, o en la vecindad de defectos
donde Ps sera diferente de la estructura cristalina, V.Ps actia como fuente para
provocar un campo de despolarizacion. Este campo puede ser compensado por el flujo
de cargas libres dentro del cristal.

La energia asociada con el campo de despolarizacion (W) depende de la geometria
cristalina y de la distribucion de Ps dentro del cristal.



Polarizacion
Dominios Ferroeléctricos

Cuando enfriamos un cristal de una fase paraeléctrica a una fase ferroeléctrica en ausencia de
campo eléctrico al menos tendremos 2 direcciones equivalentes a lo largo de las cuales la
polarizaciéon puede ocurrir. Para minimizar la W, regiones diferentes del cristal, se polarizan
en cada una de estas direcciones. A cada volumen de polarizacién uniforme se le llama
dominio.

Los campos de despolarizacion que aparecen al enfriar son usualmente suficientes para
aportar cualquier polarizacion neta en un cristal virgen. Estos cristales regularmente muestran
pequenos efectos piroeléctricos y piezoeléctricos. A las fronteras que separan estos dominios
ferroeléctricos se les lama pared de dominios.



Polarizacion
Dominios Ferroeléctricos

El estado de equilibrio es totalmente alcanzado en cristales virgenes en ausencia de
campo eléctrico, las observaciones de los dominios han hecho ver que estos dependen de
una gran cantidad de factores, es decir, depende de:

v’ La simetria del cristal.

v’ La conductividad eléctrica.

v" Los defectos de la estructura.

v’ La magnitud de la polarizacién espontanea.
v’ La elasticidad del cristal.

v La complianza eléctrica y elastica del cristal.
v’ La historia de preparacién del cristal.

v la geometria de la muestra.



Polarizacion
Dominios Ferroeléctricos

Por otro lado, la contribuciéon a la energia de la pared de dominio también debe ser

considerada, siendo esta la energfa de despolarizacion dada por V.P en la frontera de
dominios. Esta energia tiene componente dipolar y elastica.

Para minimizar la energia electrostatica la orientaciéon de los dominios es usualmente tal que
el gradiente de la polarizacién es casi cero en la frontera de dominio. Estas condiciones se
satisfacen en perovskitas con dominios de 90° y 180° pero no sucede asi en dominios en
forma de cufias, los cuales también se encuentran es estos materiales.

No obstante estos son tan pequefios que la energia de despolarizacion es pequena. Otra
excepcion se encuentra en las boracitas, encontrandose los dominios orientados punta a
punta, pero solo observados a altas temperaturas cuando los cristales comienzan a conducir
y el campo de despolarizacion puede ser neutralizado por cargas libres.



Polarizacion
Dominios Ferroeléctricos

El espesor de la pared de dominio en los ferroeléctricos es solamente unos pocos ordenes
de ancho de celdas en contraste con los dominios ferromagnéticos. Esta diferencia esta
dada por el hecho de que la energia de intercambio magnética es mucho mas grande que
la energia elastica y de rotacion del vector magnetizacion el cual ocurre sobre cientos de
unidades de celdas cristalinas mientras el vector magnetizacion de un ferromagnético es
una magnitud constante, la polarizacion ferroeléctrica decrece a cero en el centro de la
pared de dominio.

Es importante destacar que en general, no se considera el efecto de las cargas libres en los
terroeléctricos, lo cual es una buena aproximaciéon para un grupo de ferroeléctricos,
donde la estructura de dominios se establece en un tiempo muy corto, respecto al tiempo
de relajacion del material.

Sin embargo, las cargas libres juegan un rol importante en los ferroeléctricos.
Regularmente las cargas libres compensan los campos de despolarizacion por conduccion
y los modifican favoreciendo la formacion de dominios.



Estructura de Dominios
Ferroeléctricos

La estructura de dominios se toma como una evidencia de la ferroelectricidad en muchos
Casos.

Un numero de técnicas experimentales se ha desarrollado para revelar la estructura de
dominios. La utilidad de estas técnicas varia de un material a otro, con la geometria
cristalina, la velocidad y la resolucion:

Birrefrigencia 6ptica: Los cristales piroeléctricos son anisotropicos y la susceptibilidad a
baja frecuencia se encuentra en el rango de frecuencias 6pticas. Por ello todos los cristales
piroeléctricos son Opticamente anisétropos donde 7~&!/2 y son iguales a determinadas
temperaturas.

Entre polarizadores los dominios polarizados en la direccion de eje polar muestran
oscuros ante todas las rotaciones alrededor del eje polar, mientras que los dominios
polarizados en cualquier otra direccidon son birrefringentes y aparecen estos brillantes dado
que el eje polar del cristal y el eje del polarizador son perpendiculares.



Estructura de Dominios
Ferroeléctricos

Rotacion optica: es un ejemplo que revela la estructura de dominios de 180° observado en
muestras como Pb.GeO,,. Este cristal tiene un poder rotatorio éptico de 5-6°/mm. Para
la propagacion de la luz ante el eje polar ante una inversion de este la sensibilidad de la
rotacioén se invierte, por lo tanto si damos un corte perpendicular al plano polar e
incidimos luz polarizada, los dominios se revelan ante un analizador apareciendo zonas
brillantes y otras opacas.

Microscopia Electronica: Las técnicas Opticas se encuentran limitadas ante dimensiones
submicrénicas de tamafio de los dominios. Mediante la microscopia electronica de
transmision en cristales delgados o capas delgadas la estructura de dominio con ancho
inferior a 5 nm se puede observar.

Shamonov, Spivak y otros en 1970 examinaron detalles del movimiento de dominios con
técnicas de transmision con un campo eléctrico aplicado al cristal durante la observacion.



Estructura de Dominios
Ferroeléctricos

Técnicas piroeléctricas: Cuando un ferroeléctrico se calienta ocurren cambios de la Psy
con ello surgen cargas libres sobre la superficie del cristal, cuyo signo depende del sentido
de orientaciéon de los dominios.

Un cristal aislado puede ser uniformemente calentado como si fuera un piroeléctrico.
También este calentamiento se puede realizar a este cristal mediante la incidencia de
radiacién laser. Mediante una incidencia a este y con electrodos normales al eje polar, la
respuesta de voltaje del cristal ante la incidencia de la radiacién puede ser registrada en un
dispositivo de imagen y registrarse la imagen del patréon de dominios como se ha obtenido

en el TGS.

Ataque quimico: ha sido empleado en muchos materiales ferroeléctricos. El método ataca
de forma diferente las partes positivas y negativas de los dominios revelandose la
estructura. Utilizando acido clorhidrico HCI como ataque al BaTiO, se ha revelado dicha
estructura de dominios.



Estructura de Dominios
Ferroeléctricos

Técnicas de polvos o suspenciones coloidales: Utilizando suspenciones coloidales de
particulas cargadas estas se atraen electrostaticamente en sitios perferenciales ante las
cargas positivas y negativas de la estructura de dominios.

Método de cristal liquido: Ante laminas delgadas como un cristal liquido de p-n amino
butilbenceno sobre la superficie de un cristal ferroeléctrico se muestra que se revela la
estructura de dominios de 180°. Esto se observa ante polarizadores dado que se alinean
las moléculas del cristal liquido de acuerdo a la orientaciéon de los dominios de acuerdo
al cristal.



Movimiento de Dominios
Método de Difraccion de rayos-x

>. Se SO y ,es‘gudlan los red cristalina linea de difraccion
difractogramas de las ceramicas, antes y
después de una deformacién mecanica. d;
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» En una cerdmica policristalina, los Z
granos cstan conformados por un no deformada
numero de pequefias regiones, siendo el
espaciamiento interplanar constante en
cada una de ellas, pero diferente del
espaciamiento de las regiones vecinas. b)
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deformacién uniforme

> I.a existencia de estas microregiones
resulta en la coexistencia de tenues
difracciones de diferentes subestructuras

dentro de una sola linea de difraccion l
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hkl. En consecuencia experimentalmente b
se observa un ensanchamiento de la deformacién no uniforme ey

linea.



Movimiento de Dominios
Método de Difraccion de rayos-x

Para una estructura tetragonal,
durante el proceso de
polarizacion, la rotacion de los
dominios de 90° hace que la
intensidad de la linea 002
aumente a expensas de la linea
200 1nvirtiéndose la relacion
entre las intensidades. Esta
inversion de los dos picos a un
campo de 45 kV.cm! prueba
que se ha alcanzado 1la
saturacion durante el proceso
de polarizacion.
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