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ABSTRACT. It is proposed an analysis method based on the meas-
urements of the resistivity, dielectric constant and dielectric loss of a
cilindrical capacitor with temperature. Method is based on the utiliza-
tion of a bridge for the determination of the variations of the differents
properties with temperature . It was measured too independently the
resistivity and the dielectrical constant . Finally it was encountered a'
qualitative explanation for the process involved.

RESUMEN. Se propone un metodo de analisis de fases basado en
la medici6n de las variations conjuntas de la resistividad, constante
dielectrica y angulo de perdidas de un capacitor cilindrico con la tem
peratura. El metodo se basa en la medicion de la descompensaci6n
de un puente de corriente alterna en el cual el capacitor cilindrico es
un elemento del circuito . Se midi6 ademas de la variaci6n indepen-
diente de la resistencia y la constante dielectrica. Finalmente, en base
a un analisis de la teoria de la conductividad, polarizabilidad y per-
didas dielectricas se da una explication cualitativa del fen6meno .

INTRODUCCION

Para el estudio de las sustancias minerales, sus transformaciones de
fases y los diferentes procesos que ocurren en ellas se emplean en la
actualidad, entre otras, las tecnicas de Difraccion de Rayos X1,2 , Espec-
troscopia Infrarroja3 , Espectroscopia Mossbauera, Microscopia Electro-
nica5 , etc .

Por otra parte, se utilizan tambien tecnicas de analisis termico, como
son el ATD (Analisis Termico Diferencial) 6, ATG (Analisis Termico Gra-
vimetrico) 7 , Analisis Termico Derivatografico 7 , etc . . Tambien se emplean
dilatometros 8 , resistometros 8, asi como la variacion de las propiedades
magneticas con la temperatura 9 .

El metodo propuesto, el cual fue publicado antes de forma parcial 10 '11 ,
es una variacion de las tecnicas termicas expuestas anteriormente, sien-
do sensible a propiedades distintas, por la forma del circuito, asi como
por la celda de medicion, todo to cual permite medir la capacidad y resis-
tencia electrica, asi como la perdida dieletrica de la muestra y el capaci-
tor a medida que aumenta o disminuye la temperatura. Recientemente
se describieron12-14 metodos de analisis termico que emplean los cam-
bios en las propiedades dielectricas con la temperatura de forma diferente
a la del metodo que aqui se propone .

Tambien existe una patente15 donde se describe la celda en forma de
capacitor cilindrico sin detallar el metodo. de medicion .
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Conductividad en dielectricos y semiconductores 16-2£

La conductividad a travels de dielectricos y semiconductores, se rea-
liza por medio de los Tones, electrones y huecos . - Los Tones se difunden a
traves de la red del solido par las vacancias, instersticios, dislocaciones,
poros, fronteras de granos, etc ., mientras que los electrones y huecos lo
hacen saltando de ion a ion de la red o por las bandas. Las caracteristi-
cas fisicas del proceso de conduccion en los dielectricos y semi-conduc-
tores (o sea, si la conduccion es por Tones, electrones, huecos, a traves
de las dislocaciones, vacancias, instersticios o fronteras de granos) de-
pendera del material en cuestion, su textura, historia, temperatura,
presio`n, etc.

Polarizabilidad y perdidas dielectricas

La polarizacion se puede producir en los solidos por diferentes meca-
nismos : orientacion de dipolos y deformacion, transferencia de carga
especial, etc .21, .

La orientacion de dipolos no es mas que el proceso de reorientacion
preferencial de los mismos, producto de que termodinamicamente en
presencia de un campo electrico, su posicion mas estable es aquella en
que los vectores momento dipolar estan paralelos al vector campo eldc-
trico211. Esta polarizacion tiene un tiempo caracteristico de establecimien-
to o tiempo de relajacion 27,28 , que va de 10-10 a 10-11 s, o sea, cuando la
frecuencia del campo electrico es superior a 1011 y 1010 H., este tipo de
polarizabilidad no se manifiesta .

La polarizabilidad por deformacion puede ser electronica o ionica ;
la primera es producto del desplazamiento del centro de gravedad de las
nubes electronicas con respecto al nucleo atomico, debido a la interaccion
de los electrones con el campo electrico, cuyo tiempo de relajacion es
del orden de 10-,1s a 10-14 s . En el caso de la polarizabilidad ionica el me-
canismo esta :dado por el desplazamiento relativo de unos Tones con
respecto a los otros y su tiempo de relajacion es del orden de 10-a3 a
10"S .

En el proceso de transferencia de cargas espaciales se manifiestan
varios mecanismos relacionados todos con el salto, tdrmicamente activa-
do, de cargas hacia distintos sitios de la red del solido . Estas cargas
pueden ser Tones y vacancias que se forman en pares y que constituyen
dipolos, los cuales van saltando de sitio en sitio de acuerdo con las leyes
de la difusion en los solidos29 , creando de esta forma un mecanismo de
polarizacion, cuyo, tiempo de relajamiento debe ser del orden de la fre-
cuencia de salto que es de 10-1£ a10-8 s . Otro mecanismo esta relacionado
con la presencia de excitones34,32', que al ser pares electron-hueco, sepa-
rados por una distancia determinada, constituyen tambidn dipolos que
pueden orientarse producto de que tienen movilidad en la red del solido.

Por otra parte, los polarones y electrones ligados33 , al poder formar
dipolos con las cargas . positivas. y `saltar _de :posicion,_ tambidn constitu-
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yen un mecanismo de polarizacion, activada termicamente, con un tiem-
po de relajacion caracterizado por la frecuencia de salto 3•A'

MATERIALES Y METODOS
Analizador termico dielectrico

El equipo (Fig. 1) consiste en una celda de medicion, la cual con-
tiene la sustancia a analizar en forma de polvo, que se encuentra en un
horno, que permite variar la temperatura a una velocidad predetermi-
nada. Dicha celda es en esencia un capacitor cilindrico y forma parte de
un puente de corriente alterna (Fig. 2) . Este puente estA formado por
dos resistencias y por dos capacitores, uno de los cuales es la celda de
medicion . La descompensacion se mide con un multimetro Phillips
PM-2403 conectado al circuito de la forma usual .

1

2

Fig. 1 . Diagrama de bloques del equipo . 1. Celda de medicion, 2 . Horno, . 3. Cir-
cuito de medicion, 4. Milivoltimetro digital, 5. Termopar

Metodo de medicion
El mdtodo se basa en medir la descompensacion del puente al variar

la temperatura de la celda de medicion al calentarla y . al enfriarla . La
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medicion se realizo de la forma siguiente: se midio el voltaje de des-
compensacion inicial, (a temperatura ambiente) y se comenzo el proceso
de calentamiento-enfriamiento (calentamiento hasta 1000 £C y enfria-
miento desde 1 000 £C hasta temperatura ambiente), mididndose los vol-
tajes en funcion de la temperatura, primero con la celda de muestra
cargada y despuds con la celda vacia (lo cual fue necesario hacer, pues
la celda vacia de medicion como tal, cambiaba sus caracteristicas con la
temperatura) .

Fig . 2 .

R1 = 3,3 MQ

Circuito de medicion

R2 = 0,1 MO

Z4 =-j 6 Mf2

	

AV =220V

V descompensacion del puente; Z = celda de medicion

De esta forma, se tomo coma parametro (n) para caracterizar este
proceso el siguiente :

VT - VT

Vs - V0

	

0
donde :
VS : Voltaic, de descompensacion para la temperatura T de la celda

cargada
VT : Voltaje de descompensacion para la temperatura T de la celda

vacia
Vp : Voltaje de descompensacion para la temperatura ambiental de la

celda cargada
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Vo : Voltaje de descompensacion para la temperatura ambiental de la
celda vacia

Los resultados fueron expresados en forma de graficos de q en fun-
cion de la temperatura .

Medicion de la "constante dielectrica" (*) . Muestras en forma de polvo .
Con ayuda de la celda descrita anteriormente, la cual se conecto

convenientemente a un medidor de constante dielectrica GK - 68 de la
VEB ANALITIK, se realizaron mediciones de la variacion con la tempe-
ratura (la cual se vario de la misma forma que en los experimentos
realizados con el analizador termico dielectrico, utilizando el mismo hor:
no y la misma velocidad de calentamiento) de la "constante dielectrica'
de los polvos previamente analizados con el analizador, graficandose el
parametro ~ en funcion de la temperatura :

ET
Es0

donde :
ET : "Constante dielectrica" de los polvos a la temperatura T
Es : "Constante dielectrica" de los polvos a la temperatura ambiente

Medicion de la resistencia de las muestras en forma de polvo

La celda de medicion se conecto en serie con una fuente de voltaje
de la DIE, CENIC con un voltaje de 20 V de corriente directa y con el
multimetro PM-2403 lo que permitio medir la corriente que circulaba
por la celda en funcion de la temperatura (bajo las mismas condiciones
de calentamiento-enfriamiento asi comp cargada y vacia), graficandose
el parametro a vs T .

a

	

1T - iT / 10 - to

donde :
iT : Corriente que circula por la celda cargada a la temperatura T

iT : Corriente que circula por la celda vacia a la temperatura T
io : Corriente que circula por la celda cargada a la temperatura

ambiente
io : Corriente que circula por la celda vacia a la temperatura am-

biente

* El termino "constante dielectrica" se escribe entre comillas en el texto, de.
bido a que se mide un polvo cuya textura, granulometria, etc., influye en este
parametro, que por tanto carece en estas mediciones del material en cuestion .
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Sustancias empleadas

Se utiliz6 zeolita cax, gel de silice, 6xido de aluminio (A1 2O3) y car-
bonato de calcio (CaCO3), de las firmas Reachim y Analar, todas puras
para analisis .

RESULTADOS Y DISCUSION

Como se explic6 en el meto,do de medici6n se grafico el parametro q
en funci6n de la temperatura, obteniendose curvas caracteristicas y repe-
tibles para cada una de las sustancias estudiadas.

Fig . 3. Espectro del CaCO3 correspondiente al Analisis Termico Dielectrico



Para el CaCO3 se obtuvo un pico de 300 a 900 £C (Fig . 3), el cual esta
relacionado con la transformacion de fases CaCO3 -> CaO + CO 2 (la cual
se refleja en los diagramas de ATD, ATG, DTG33 en un pico que va de
600 a 900 £C) con las variaciones de la resistencia de conduction, resis-
tencia de perdida e impedancia capacitiva con la temperatura .

En la zeolita CaX (Fig . 4), el espectro resultante muestra dos picos,
uno de 100 a 600 £C y el otro de 600 a 1 000 £C, coincidiendo con los da-
tos publicados37, los que indican que con el aumento de la temperatura
aparecen en el ATD dos picos, el primero debido a la perdida de agua y
el segundo a la ruptura de la estructura.

0 O'IW 0 0
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T (`C)

Fig. 4. Espectro de la zeolita CaX correspondiente al Analisis Termico Dielectrico

El espectro obtenido para la gel de siiice (Fig . 5), presenta un pico
de 300 a 900 £C, correspondiente a la desorcion ,de agua, pues este mate-
rial al ser amorfo, no debe experimentar transformaciones de fases en
este rango de temperatura .
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Fig. 5. Espectro de la gel de silice correspondiente al Analisis Termico Dielectrico

Con el A1203 (Fig . 6), el espectro muestra dos picos muy atenuados
alrededor de los 400 y 700 £C, adjudicandosele el primero a la desorcion
de agua y el segundo a fenomenos de variation de la resistencia de per-
didas, resistencia de conduction e impedancia capacitiva .

Los resultados expuestos anteriormente constituyen los espectros
caracteristicos de estas sustancias en el Analisis Termico Dielectrico .

No se pretendio explicar la region de enfriamiento porque como es
sabido3s, la mayoria de los cambios que sufren con la temperatura los
minerales, y materiales ceramicos no son reversibles .

Para explicar los espectros obtenidos se midio la variation de la
resistencia y la "constante dielectrica" bajo el mismo regimen de calen-
tamiento-enfriamiento, obteniendose para la resistencia curvas simetri-
cas, (Figuras de la 7 a la 9), en las que no es posible detectar trasforma-
ciones de fases, desorcion de agua, perdida dielectrica y demas efectos
que tienen lugar en las sustancias con el aumento de la temperatura .
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Las curvas obtenidas para la variaci6n de la "constante dielectrica"
con la temperatura, son tambien decrecientes asi como reversibles (Figu-
ra de la 10 a la 12) .

De las mediciones seiialadas anteriormente, se observa que estas no
permiten explicar por si solas los espectros obtenidos, debiendose bus-
car el porque de los mismos en la acci6n integradora del circuito ante
el comportamiento de las multiples propiedades, que como se discuti6
en la introducci6n, varian con la temperatura .

Fig . 6 . Espectro del Al2O3 correspondiente al Analisis Termico Dielcetrico

Partiendo de la celda como un capacitor real (Fig . 13), asi como de
considerar el puente compensado a temperatura ambiente, se obtiene
que la descompensaci6n del mismo vendra dada por :

7

0vae;wt=
XP(RG +Rp) +RP--j(1-RF,-R~) X,Rp

RH - Xc (Rp+U ).2
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Donde X, es la reactancia capacitiva :

Xc= i _ 1
jwC jw e Co

Con: Co =

	

1

	

, (para un capacitor cilindrico)
2 In r2

rl
R, es la resistencia de conduccibn :

R R = Pc In r2
2 x

	

rr

	

6,

Rp es la resistencia de perdidas :

Rp = PP In ra
2 ,x

	

ri

b( 1

6-

2-

-2

-to

1
PC _

1
Pp = -

ap

Fig. 7. Grafica de a vs Temperatura para el CaCO3

(1)

(2)

(3)
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Fig. 8. Grafica de a vs Ternperatura para ei gel de silice

De acuerdo con la expresion (1) la reactancia capacitiva aumenta al
disminuir la constante dielectrica con la temperatura .

Por otra parte, de las expresiones (2) y (3) se concluye (tomando en
cuenta que ffP y s, aumentan con la temperatura) que tiene lugar el de-
crecimiento de las resistencias de perdidas y de conduccidn. Todo esto
unido a la variacion de estos propios parametros con ]as transformacio-
nes de fases y la expresion de A V en la que todos aparecen envueltos,
permite concluir, que por haber efectos de distinto sentido con el aumen-
to de la temperatura, es posible la existencia de picos como se observa
realmente. No es posible, en estos momentos, predecir de una forma
cuantitativa exacta el espectro de las variaciones de las propiedades ele-
mentales con la temperatura, to cual sera el objetivo de futuros trabajos .
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Fig. 9. Grdfica de ~ vs Temperatura para el A 1 203
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. Fig. 10. Grdfica de ',; vs Temperatura para el CaCO3
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Fig. 11 . Grafica de ~ vs Temperatura para a zeolita CaX

A1 2 0 3

200

	

600 1000 600

Fig. 12. Grafica de ; vs Temperatura para el A1203
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Re

C

Fig. 13. Diagrama de Z „ Rp = resistencia de perdidas ; RC = resistencia de
conducci6n „ C - capacidad -
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