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Resumen

Hasta donde sabemos, por primera vez se establecen las condiciones experimentales y se ofrece una explicacion
relativa al mecanismo utilizado para la determinacion de temperaturas de transicion ferroeléctrica por medio del efecto
fotoacustico. La explicacion involucra el analisis de la dependencia de la temperatura de un parametro intrinseco del
material; la compresibilidad. A temperatura constante, la razéon de cambio AV/Ap determina la compresibilidad de un
material, pero esta razéon de cambio también esta involucrada en el efecto fotoacustico, este hecho se utiliza aqui para
analizar los resultados experimentales obtenidos. La relacion encontrada permite explicar el comportamiento de una
funcion de correlacion construida con la respuesta fotoacustica de eventos sucesivos. El efecto fotoacustico se aplico para
obtener la T, del BaTiO3;. Como se muestra en este trabajo, la determinacion de la temperatura de transicion ferroeléctrica
por medio del comportamiento de la permitividad, en funcioén de T, es perfectamente compatible con la determinacion de
T. obtenida utilizando el efecto fotoacustico. Sin embargo hay una ventaja, cuando se utiliza la fotoacustica, en la
determinacion de T., los resultados no se ven afectados por la presencia de componentes de conductividad elevados, como
sucede con la permitividad. Desde nuestro punto de vista, la interpretacion que se propone aqui puede ser aplicada a
cualquier transicion de fase que involucre un cambio en la compresibilidad.

Palabras Claves: Efecto fotoactstico, Compresibilidad, Ferroeléctrico, Temperatura de transicion

Abstract

As far as we know, for the first time it is here stated the appropriate experimental conditions and offered an
explanation to the mechanism for the determination of ferroelectric transition temperatures by photoacoustic effect. The
explanation involves the analysis of the temperature dependence of an intrinsic parameter of the material: compressibility.
At a constant temperature, AV/Ap determines the compressibility of a material, but this last ratio is also involved in the
fotoacoustic effect, these facts are used here to achieve the analysis of experimental results. The found relation explains
the behavior of a correlation function constructed with the response of photoacoustic successive events. The photoacoustic
effect is used here to obtain T, in BaTiO;. Ferroelectric transition temperatures determined by the permittivity behavior,
investigated as a function of temperature, are perfectly compatible with the obtained via photoacoustic experiments, as
shown in this work. However, there is an advantage when photoacoustic is used; results are not affected by the presence of
high conductivity components, as happens with permittivity determinations. From our point of view, the interpretation
given here can be applied to every phase transition that involves a change in compressibility.

Keywords: Photoacoustic effect, Compressibility, Ferroelectric, Transition temperature

1. INTRODUCCION la materia. El resultado de la interaccion es la
La fotoacustica es una técnica espectroscopica no generacion, en el interior del material donde incide
destructiva. Su origen es la interaccion de radiacion la onda electromagnética, de una onda sonora que
electromagnética, modulada y de baja energia, con puede ser detectada en el exterior. Una descripcion
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muy completa y documentada respecto a la técnica
puede encontrarse en la literatura y en particular en
Castaiieda [1]. Asi, en este articulo, no sera
discutido el formalismo matematico involucrado en
el tema.

Cuando ocurre el efecto fotoacustico por incidencia
de un haz laser sobre un material pueden presentarse
dos casos: régimen de ablacion y régimen
termoelastico. El primer tipo de régimen se logra
cuando se utiliza alta potencia de radiacion, la
superficie irradiada se ve afectada al punto que se
funde y se evapora; el evento es destructivo. El
segundo tipo de régimen, el termoeléstico, se logra
utilizando una potencia de radiaciéon que produzca
pulsos laser de baja potencia, de suerte que no es
destructivo. Este ultimo régimen es el que se ha
utilizado aqui para describir el trabajo de
investigacion de transiciones de fase ferroeléctricas.

El interés en este trabajo es proporcionar una
explicacion de la fenomenologia involucrada en la
obtencion, por medio del efecto fotoacustico, de la
temperatura de  transicion de  materiales
ferroeléctricos. En particular, aqui se haré referencia
a los materiales ceramicos ferroeléctricos
policristalinos. Estos materiales estan jugando un
papel de suma importancia en diversas areas de la
ciencia y la tecnologia [2,3], se utilizan como
dieléctricos, en transductores y sensores, en
detectores de radiacion infrarroja de baja frecuencia,
en aplicaciones electroopticas, en moduladores, en
la construccion de guias de onda y otros [4-9]. Se
ilustra este trabajo con resultados obtenidos del
BaTiOs. Las propiedades ferroeléctricas del BaTiO;
fueron descubiertas por los afios 1944-45 y desde
entonces se ha realizado un gran numero de
investigaciones, utilizando diversas técnicas, en
torno a este compuesto.

1.1 EIl Fenédmeno FotoacUstico

En términos sencillos, lo que ocurre en un
experimento de fotoacustica es que, cuando en un
material se hace incidir radiacion electromagnética,
pulsada, la energia es absorbida por un conjunto
enorme de los atomos que forman el sistema. La
energia debe ser suficiente para sacar a cada uno de
estos atomos de su estado de energia estable. Los
atomos seran excitados. Posteriormente, en tiempos
muy cortos, los atomos volveran a sus estados
energéticos normales; des-excitandose. El
decaimiento energético puede ser de naturaleza
radiativa o no radiativa, pero también puede ser una
mezcla de decaimiento radiativo acompafiado de
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decaimiento no radiativo.

La componente radiativa del decaimiento vendria
representada por luz re-emitida, tal como
fluorescencia, en tanto que la componente no
radiativa estaria caracterizada por sefales acusticas
ultrasonicas. La sefial de interés, en este trabajo de
investigacion, es esta ultima. El proceso que da
origen a la componente no radiativa se basa en un
mecanismo de transformacion de energia calorifica
en energia mecanica. Esto es, en el seno del
material, una cantidad de la energia que porta la
radiacion electromagnética se transforma en calor,
suficiente para expandir la zona iluminada; se
induce un pequefio cambio de volumen (AV). La
energia necesaria para que se dé el cambio de
volumen la proporciona la transformacion de
energia calorifica en una onda de presion. Es decir,
la responsable del cambio AV es un cambio en la
presion, Ap. Después de un tiempo, muy corto, el
material se contrae a su estado natural. En este
evento no se exceden los limites de elasticidad de
los materiales.

Por una parte, la frecuencia de oscilacion de la
radiacion electromagnética incidente determinara la
frecuencia con que ocurrirda la expansion-
compresion de la region iluminada. Pero por otra,
este proceso de expansion-compresion constituye
una fuente de ondas mecénicas. Las ondas
mecanicas generadas viajaran en el interior del
material a la velocidad del sonido. La velocidad de
viaje, desde luego, estara determinada por las
caracteristicas propias del material que se esté
irradiando. Esto es muy importante en materiales
cristalinos, ya que el comportamiento del cociente
AV/Ap también estara determinado por los valores
que pueda adoptar AV. Para un valor dado de Ap, el
cambio AV sera diferente, dependiendo, si la
estructura cristalina es cubica, tetragonal u otra.
Entonces, en un experimento de fotoacustica,
tenemos tres puntos por destacar: i) el cociente
AV/Ap puede considerarse como una fuente de
ondas sonoras, ii) el comportamiento de AV/Ap
determina la amplitud y fase de las ondas sonoras
emergentes y iii) el valor de AV/Ap es caracteristico
de cada material, o de cada fase cristalina, en su
caso.

En realidad no toda la energia calorifica es utilizada
por el material para inducir la expansion-
compresion. Parte de esa energia viajara también, a
través del material, como energia radiante u onda de
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calor. La velocidad de la onda de calor es ordenes
de magnitud inferior a la onda mecanica. La
velocidad de la onda de calor también dependera de
las caracteristicas del material y de la distancia que
viaje en el interior del mismo.

Asi, los componentes no radiativos del efecto
fotoacustico, esto es, las ondas mecanicas y las
ondas de calor, son parametros susceptibles de
analisis. Lo que se requiere enseguida es un método
de deteccion apropiado. En el caso de la onda de
calor se podria usar un sensor piroeléctrico o algin
otro dispositivo, aunque en el problema que nos
ocupa no es necesario analizar este componente.
Para detectar las ondas mecénicas se han utilizado
diversas técnicas implementadas con elementos
como micréfonos convencionales o de electrete,
también con combinaciones micréfono/amplificador
u otros. En la actualidad la deteccion de las ondas
sonoras en fotoaclstica se hace con sensores
piezoeléctricos (PZT) [10,11].

El hecho de que, en los experimentos de
fotoacustica, se utilice luz coherente de laser
pulsado y que la onda acustica generada se localice
en un espectro amplio de frecuencias, implica que la
onda de salida, amplitud y fase, pueda monitorearse
y analizarse en una region amplia del espectro. De
aqui que, combinando esto Ultimo con el uso de
sensores piezoeléctricos, resulta una combinacion
que favorece la relacion sefal/ruido propia de la
técnica. La relacion sefial/ruido describe la relacion
entre la sefal acustica observada en un osciloscopio,
detectada por el piezoeléctrico (PZT) y el ruido
acustico aéreo, mas el ruido eléctrico que se pueda
introducir en el proceso de medicion. Con la
combinacion del laser pulsado y detectores
piezoeléctricos se ha encontrado que la técnica es
susceptible de multiples usos [1,12].

1.2 EIl Contacto entre el Efecto Fotoacustico y
una Propiedad Intrinseca
Como se ha mencionado ya, un experimento de
fotoacustica involucra la deteccion de amplitud y
fase de ondas de sonido que han viajado en el
interior de un material. Cuando se trabaja con
materiales cristalinos, la fuente de sonido es la
compresion-expansion que sufre el material como
resultado de un cambio en el volumen de las celdas
cristalinas que hayan sido afectadas por la
incidencia de un haz laser. La energia que se
requiere para que ocurra el cambio de volumen (AV)
la suministra la onda de presion (Ap), generada por
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la componente no radiativa. De aqui que el
parametro importante es AV/Ap. Como se expondra
enseguida, el cambio de volumen debido a la onda
de presion, a nivel microscopico, en realidad
determina una propiedad intrinseca del material; la
compresibilidad.

Veamos, el coeficiente de elasticidad de un material
es la razén de un incremento infinitamente pequefio
de presion p a la contraccion de la unidad de
volumen V. Si el coeficiente de elasticidad se
obtiene a temperatura constante, —V(dp/dV)r ,
entonces este describe el coeficiente de elasticidad
isotérmica. Al reciproco de este Gltimo parametro se
le conoce como compresibilidad. Asi:

_(1)(3V
Pr _(V)(% l M

describe la compresibilidad isotérmica de un sistema
fisico.

Si la razén de cambio del volumen con respecto a
cambios en la presion interna ocurre en condiciones
adiabaticas, esto significa que en el evento no habra
intercambio de calor (Q) en el tiempo que dure el
pulso de presion. Esto también significa que el
cambio en la entropia (S) del sistema fisico es nulo,
puesto que, de acuerdo con el teorema de Carnot-
Clausius, el cambio en la entropia para un sistema
que esta experimentando un proceso reversible, es
dS=dQ/dT. En términos termodinamicos, un
parametro que también contiene la razéon de cambio
(AV/Ap) se conoce como compresibilidad adiabatica
Bs y viene dada por:

(1) sV
P, _EVJ[ dp l @

Si realizamos experimentos a temperatura constante,
no habra duda de que estamos tratando con Br. Sin
embargo también es posible demostrar que Pry Ps
estan relacionados.

Al volumen lo podemos escribir como funcién de
las dos variables de estado, p y T, si, ademas, se
impone la condicion de que la entropia S se
mantenga invariante, entonces se sigue que:

& & (FE)
=2 ] e 3)
op Jg op ), dT Jp\ dp )
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Por otra parte, utilizando relaciones
termodinamicas, se puede demostrar que:

oT aVT

op )y G,

donde a = (1/V)(8V/ST), es el coeficiente de
expansion térmica volumétrica, C, es la capacidad
calorifica, restringida a que no ocurran cambios de
presion en el sistema fisico. La C, esté relacionada
con la capacidad calorifica a volumen constante, Cy,
a través de:

oa’VT

C,=C, + (%)

T

Combinando las ecuaciones anteriores (Swalin [13])

se llega a que:
(&]:& ©
Br) G

Evidentemente, Bs y Pr estan relacionados por la
constante Cy/C,. Entonces, si en un experimento de
fotoacustica llamamos PA a la sefial acustica que
llega al detector y si se designa con K a todos los
parametros no escritos explicitamente, excepto
Cy/C,, en primera aproximacion, la sefal
fotoacustica susceptible de ser detectada debe ir
como PA=K(1)Br, en términos de |la
compresibilidad isotérmica, o como PA = K(2)p;, en
términos de la compresibilidad adiabatica. Otros
factores que también estarian contenidos en K(1) y
K(2) serian parametros propios del material de
prueba, tales como los que se refieren a sus
propiedades termoelasticas, la absorbancia del
material, etc., ademas de algin parametro
relacionado con la respuesta del detector. Como
veremos adelante, no es necesario conocer,
especificamente, K(1) o K(2).

1.3 Determinacion de la Temperatura de
Transicion Ferro-Paraeléctrica

1.3.1 El Parametro de Orden

Primero recordaremos un par de aspectos
importantes relacionados con la ferroeléctricidad. La
fenomenologia relacionada con la ferroeléctricidad
involucra la descripcion de un parametro de orden;
la polarizacion P. Este es el parametro que marca la
pauta en las propiedades fisicas de un material
ferroeléctrico. Por otra parte, la aparicion de la
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polarizacion en una estructura cristalina, que se va a
convertir en ferroeléctrica, viene acompafada de
una deformacion de las celdas unitarias del cristal.
La deformacion ocurre por la transformacion de una
celda cristalina de alta simetria a otra celda de
menor simetria, lo cual produce la polarizacion. La
celda de alta simetria siempre se encuentra a
temperaturas mayores que la celda de baja simetria.
La ferroeléctricidad en un cristal surge debido a la
existencia de correlacion de interacciones de largo
alcance entre celdas que ya han cambiado de
simetria (interacciones dipolo-dipolo) [14] y que
convierten finalmente a un cristal no polarizado en
uno que puede tener una polarizacion neta. También
sabemos que, en todo material en estado
ferroeléctrico, cuando la temperatura se incrementa,
existe una temperatura tal que el cambio de simetria
de las celdas, el que dio origen al estado
ferroeléctrico, se invierte y el material se convierte
en un dieléctrico no polar ordinario. Esta es la
temperatura de transicion ferroeléctrica, T..

Figura 1. Desplazamiento de los iones O* y Ti'" en la
transicion de fase ctibica-tetragonal del BaTiO;.

En el caso que nos ocupa, si la transicion de fase del
BaTiO; ocurre en ectapa de calentamiento el
volumen disminuye, pero si la transicion se da desde
la fase de alta temperatura, en etapa de enfriamiento,
el volumen aumenta. En la Fig. 1 se esquematiza el
mecanismo de transicion, los iones Ti'" y O~
pueden moverse en cualquiera de las direcciones
<100>. El cambio de simetria es del tipo
m3m«>4mm. La flecha hacia la derecha indica la
etapa de calentamiento, el material deja de ser
ferroeléctrico al pasar por la temperatura de
transicion, en el otro sentido de la flecha
(enfriamiento) surge la polarizacion espontanea.
Aunque lo que importa destacar aqui es: que la
propiedad intrinseca, determinada por AV/Ap, debe
ser diferente para las distintas fases cristalinas.

1.3.2 La Técnica de Analisis
El analisis de la respuesta PA puede hacerse en
diversas formas, una de ellas es construyendo una
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funcion que compare resultados de eventos vecinos
en funcién del tiempo o de la temperatura. Esto es,
designemos primero por PA;(t,T;) a la sefial de
respuesta promedio, producto de N senales
detectadas en un intervalo de tiempo t y a una
temperatura T;. Segundo construyamos la senal
PA+1(t,Ti+;) como aquella sefial promedio que trae
informacién a una temperatura cercana, sucesiva, a
la anterior. El perfil de las ondas acusticas, amplitud
y fase, a la temperatura T; debe corresponder a
ondas generadas por efecto fotoacustico en celdas
unitarias estables a T;. Por su parte las ondas
acusticas generadas por efecto fotoactstico a la
temperatura T;+; podrian ser diferentes si entre las
temperaturas T; y T;+; hubo alglin cambio que afecte
la compresibilidad de las celdas unitarias del
sistema cristalino bajo estudio. De otra forma PA;y
PA,;; seran esencialmente iguales.

Enseguida, para tener informacién de como cambia
la respuesta del sistema bajo analisis, cuando la
temperatura cambia, se puede poner en practica
algun tipo de comparacion. A este respecto, es
practica comun comparar, cantidades o funciones,
por cociente o por diferencia, sin embargo en el caso
presente es importante hacer un analisis estadistico,
mas sofisticado pero mas completo, de las sehales
de respuesta fotoactstica. Esto también es una
necesidad, debido a la gran cantidad de informacion
experimental que contiene la respuesta fotoacustica.

Asi, con todas las posibles sefales generadas en un
intervalo de temperatura dado, es posible construir
una funcion que proporcione informacion del
comportamiento de sefales sucesivas. La funcion,
que se podria escribir como:

H=f[PA (L T),PA, (LT,)] (7)

graficada en funcién de la temperatura, rastrearia, es
decir, proporcionaria informacion del
comportamiento de H en un intervalo de
temperatura dado. La forma matematica de la
funcion H es la de una funcidén de autocorrelacion,
dada por:

. 1 ¢t
lim, ;J'O x(1)x(t+ Ar)de (8)

donde x(t) representaria los datos de un proceso
aleatorio, continuo y estacionario propio de la sefial
fotoacustica. Ademas 1 es la variable independiente
para el tiempo. Entonces H debe representar una
comparacion de sefales fotoacusticas que difieran
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en temperatura por Ty —T;.

Para propoésitos de presentacion de resultados, la
correlacion entre las funciones, PA; y PA;, se ha
normalizado de modo que si estas son iguales H =1,
pero si hay algin cambio en la propiedad intrinseca
entonces H < 1.

El punto interesante es que, como se estarian
comparando las sefiales promedio de lo que ocurre
en eventos sucesivos, eso es equivalente a decir que
una curva H vs. T debe revelar todos aquellos
cambios que le sucedan a un parametro intrinseco
del material, es decir, la compresibilidad.

Ahora debe ser claro que este mecanismo de analisis
también tiene la ventaja de que no es indispensable
conocer las caracteristicas particulares de K(1) y
K(2), mencionadas en la seccion anterior, de los
materiales. En general, esta funcion de correlacion
(H) es sumamente sensible a cambios en Ila
estructura de los materiales y, naturalmente, dara
cuenta de todo cambio que ocurra en la propiedad
intrinseca determinada por (AV/Ap) del material que
se estudia. En esta caracteristica se sintetizan las
posibilidades de analisis de H, por lo que se ha dado
en llamarle parametro de estabilidad [1].

2. PARTE EXPERIMENTAL

Como hemos mencionado antes, ilustraremos el uso
de la técnica con experimentos realizados en el
BaTiO;. El material que se utilizdo en los
experimentos que se mencionardn aqui fue
sintetizado por la técnica de Sol-Gel. El gel se
obtuvo partiendo de una mezcla de isopropdxido de
titanio (ALDRICH 97%), disuelto en etanol y nitrato
de bario (MERK 99%), disuelto en agua (Wright
[15]). Para obtener la cristalizacion apropiada se
calcin6 el producto, a 650°C, durante 2 h.
Posteriormente el material se sinterizo en forma de
pastilla. El polvo de BaTiOs se prenso6 aplicando una
carga de 5 toneladas por cm® y se sometié a una
temperatura de 1200°C durante 19 h. El control del
producto se hizo por difraccion de rayos-X.

El disefio experimental, ideado para realizar los
experimentos de fotoacustica, permite aplicar el
estimulo (con el laser) cuando sea necesario, ya sea
intermitentemente o de forma continua.
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Figura 2. Esquema del arreglo experimental utilizado
para las mediciones fotoactsticas. BS = divisor de haz,
L = lente.

La fuente de excitacion es un laser pulsado Nd:
YAG (Mod. Minilite II), operando a una frecuencia
de 10 Hz. Se trabajé con una longitud de onda de
1064 nm y con ancho de pulso de 7 ns. El
transductor-detector es un PZT, tiene una frecuencia
de resonancia de 240 kHz, utilizado por Castafieda
[12]. En la Figura 2 se muestra un esquema del
arreglo experimental. El horno utilizado en los
experimentos puede controlarse con una precision
de +2°C, cuando se fija un valor de temperatura.
Aunque también es posible utilizarlo en rampa de
calentamiento.

En un extremo de la varilla de cuarzo, que se
muestra en la Figura 2, se sujeta la muestra,
mientras que el otro extremo se acopla
perfectamente al detector PZT. El detector-
transductor capta la sefial actistica y la transforma en
un pequefio voltaje. El osciloscopio (TEKTRONIC
TDS5054B) registra la sefial fotoactstica en forma
de curva Voltaje vs. Tiempo. De esta forma se
obtiene informacion de la respuesta fotoactstica del
sistema que se investiga.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Resultados Experimentales Primarios

En un experimento de fotoacustica se puede trabajar
con materiales sinterizados o con los polvos
obtenidos directamente de la sintesis.
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Figura 3. Respuesta fotoacustica PA(t,T;) del BaTiO; en
polvo.

En la Figura 3 se muestra la grafica de la respuesta
fotoacustica primaria [PA;(t,T;)] del BaTiOs;, en
polvo, a T;=80°C. Si elegimos otra temperatura
para hacer otro experimento y si ocurre que la
amplitud y fase de las ondas emergentes
[PA;ji1(t,Tjr1)] tiene caracteristicas  diferentes,
notables, debe significar que las celdas unitarias del
material se han transformado en otra estructura
cristalina. La amplitud y fase de las ondas sonoras
que emergen debe poseer caracteristicas distintivas,
propias del nuevo estado del material. En realidad,
comparando todas las funciones obtenidas en todo el
intervalo de temperaturas investigado, ya seria
posible identificar cambios, de haberlos, en el
comportamiento de (AV/Ap) y tal vez determinar
alguna temperatura caracteristica. Pero eso seria
sumamente complicado y laborioso, por esta razon
se decidi6 construir la funcién H.

3.2 Comportamiento  del Parametro de

Estabilidad

Enseguida se muestra una grafica (Figura 4), en
funciéon de la temperatura, del comportamiento
esperado para el parametro de estabilidad, H, de un
material ferroeléctrico. Los puntos en estas graficas
representan una correlacion entre respuestas
fotoactsticas a temperaturas vecinas.

La curva de estabilidad debe comportarse,
teoricamente, constante hasta cierta temperatura
T <T.. Esto significa que PAj~PA;;; y entonces
H ~ 1. En la vecindad de T., el comportamiento de
H debe exhibir cambios sustanciales, esto es
PAj# PAj;; y H<1, puesto que en el material esta
ocurriendo la transicion de fase ferro-paraeléctrica.
A temperaturas mayores que T, la grafica se
comportaria nuevamente constante, asi que
PAj=PA;;; y, por tanto, H~1. Este es el
comportamiento tedrico esperado, pero, como
veremos enseguida, los resultados experimentales
obtenidos se ajustan bien a este esquema.
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Figura 4. Descripcion esquematica, en funcién de la
temperatura, del comportamiento esperado de la funcion
de correlacion, H, para un material que sufre una
transicion de fase ferro-paraeléctrica.

En la Figura 5 se muestra el comportamiento de H
para una muestra sinterizada de BaTiO; a 1200°C
durante 19 hrs. En este experimento las mediciones
se hicieron cada 3°C. Se dejo estabilizar el horno
durante 20 min., entre medicion y medicion. El laser
se hizo incidir en la muestra solamente el tiempo de
medicion.
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Figura 5. Curva de estabilidad del BaTiO;, sinterizado a
1200°C durante 19hrs.

En términos de la dindmica de transicion de celdas
unitarias de alta <> baja simetria, lo que se observa
en la grafica es que, desde baja temperatura hasta
110°C, aproximadamente, esta actividad mantiene
cierto equilibrio. Los valores de H no estan lejos de
1, practicamente no hay diferencia entre PA; y
PAj;;, como se ve en la grafica. Més aun, entre
puntos H vecinos tampoco se nota diferencia.

A temperatura ascendente, en el intervalo 110-
135°C, aproximadamente, los puntos H de la grafica
tienden a ser menores que 1. En este intervalo de
temperatura las transiciones alta <> baja simetria
deben ocurrir preferencialmente en la direccion
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baja — alta simetria. La cantidad de celdas
cristalinas que cambian de simetria provocardn un
cambio en el valor de AV/Ap y, por tanto, en el
comportamiento de H. Esto es lo que permite
obtener T, la cual esta alrededor de 125°C en este
caso. Arriba de 135°C, la funciéon H esta cerca de 1,
el sistema tiende a ser estable de nuevo, PA;~ PA;;,.

3.3 Permitividad vs. T

A fin de tener un punto de comparacion, se corrid
un experimento en el que se obtuvo el
comportamiento de la permitividad relativa, a un
1 kHz, en funcion de T. Un experimento clasico.
Aqui recordaremos un aspecto interesante de las
transformaciones de fase ferroeléctricas. Por una
parte, en una transicion ferroeléctrica tipica, la
transformacion de todas las celdas de alta simetria a
celdas de menor simetria, o viceversa, no es un
proceso que ocurra estrictamente a la temperatura
T.. Por otra parte, en un ferroeléctrico, la
transformacion de celdas de baja (o alta) simetria
puede pasar a celdas de alta (o baja) simetria aun a
temperaturas relativamente alejadas de T.. Lo que se
sabe de acuerdo a Strukov et al. [14], es que la
polarizacion disminuye suavemente desde baja
temperatura, pero la disminucion de P es mas rapida
al acercarse a T, cayendo a cero cuando T—T..

Los resultados de este ultimo experimento se
muestran en la Figura 6. Cada punto experimental se
obtuvo en equilibrio termodindmico. La muestra
utilizada en este caso se obtuvo estrictamente bajo
las mismas condiciones que la muestra usada para
obtener los resultados de la Figura 5. Es evidente
que la temperatura de transicion estd alrededor de
125°C, esencialmente la misma que la obtenida
mediante el efecto fotoacustico.
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Figura 6. Comportamiento de la permitividad relativa del
BaTiOs sinterizado.
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Las fluctuaciones espaciales de P se reflejan en el
comportamiento de la curva en la figura 6. El
comportamiento de H, en la curva que se ve en la
figura 5, refleja la dindmica de transformaciones
alta<>baja simetria de las celdas cristalinas. En
ambos casos la mayor alteracion de las curvas
correspondientes se da en la vecindad de T.. En
ambos casos se puede obtener un valor de T, sin
mayores dificultades. El punto por destacar es que, a
diferencia de las determinaciones que se hacen
analizando el comportamiento de la permitividad, en
funcion de T, en el caso de la fotoacustica los
resultados no se ven afectados por la presencia de
componentes altos de conductividad eléctrica, como
ocurre con la permitividad.

3.4 Otro Mecanismo de Analisis

Si en lugar de comparar eventos vecinos se compara
el evento a la temperatura T;, PA(t,T;), con
eventos subsecuentes, PA,(t,T,), PA;(tTs),...,
PAi(t,T;),..., como se hace en una correlacion
estandar (CE), también se puede monitorear la
evolucion de la respuesta fotoacustica del sistema en
funcioén de T.

Cuando se grafica CE vs. T, la curva describe,
obviamente, como va cambiando la respuesta
AV/Ap del sistema, en funcion de T, en relacion a
una referencia. Lo que habria que esperar,
tedricamente, es que si el sistema es muy estable en
AV/Ap la curva sera constante. Pero si la propiedad
intrinseca del sistema va cambiando poco a poco
con T, entonces la curva debe alejarse
paulatinamente de la referencia, PA;(t,T;). La
pendiente de la curva se alejaria de la horizontal.
Cuando la temperatura se acerca a la temperatura de
transicion del sistema, se esperaria un cambio de
pendiente brusco, apropiado para determinar T.. Al
continuar calentando, la curva continuaria
alejandose de la referencia y puede continuar
cambiando mono6tonamente, pero si el sistema
alcanza otro estado en que AV/Ap ya no varie, la
curva sera constante de nuevo.

En la curva de la Figura 7 se grafica CE vs. T para
el experimento con la muestra de BaTiO; sinterizada
a 1200°C. La T, determinada de la Figura 7 es
~125°C. La curva experimental, en esta ultima
figura, revela que la dinamica de transformaciones
alta <> baja simetria realmente comienza desde
temperaturas relativamente alejadas de T, y contintia
después de que ocurre la transicion. Igual que ocurre
con la permitividad.
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Figura 7. Comportamiento de la correlacion estandar del
BaTiOs; sinterizado.

4. ADVERTENCIAS Y
RECOMENDACIONES

Las advertencias se refieren a posibles problemas
cuando se utiliza la técnica fotoactstica. Por
ejemplo, un posible problema con sistemas
policristalinos no bien estabilizados mecanicamente
es que el sistema pueda cambiar su estado de
entropia, entonces H puede fluctuar para reflejar esa
inestabilidad. De aqui que, lo recomendable es
trabajar con muestras sinterizadas. Otro problema se
presenta cuando, al realizar el experimento, se elige
una rampa de calentamiento, esto provoca un
desfasamiento entre la temperatura real de la
muestra y la temperatura que se mide en el horno.
Se debe garantizar que la propiedad intrinseca,
determinada por AV/Ap, sea monitoreada a T
constante, como lo exige (0V/0p)r. También hay
que decir que, cuando se elige estabilizar la
temperatura, la diferencia entre temperaturas
elegidas no debe ser muy grande (2 o 3°C) a fin de
evitar pérdida de informacion. Otra posible
dificultad surge cuando se mantiene el haz laser
incidiendo continuamente en la muestra mientras se
realiza el experimento, aqui también hay otro
componente de temperatura, debido a la energia del
haz luminoso, que afecta a la muestra, que no se
toma en cuenta y que ni siquiera se puede medir.
Otros problemas pueden surgir si no se tiene
cuidado extremo en la  implementacion
experimental. Un aspecto critico es el acoplamiento
entre la varilla que soporta la muestra y el detector
PZT. Aunque es posible trabajar con material en
polvo sin sinterizar, en este caso es altamente
probable que si se determina alguna temperatura
caracteristica el valor obtenido no sera exacto.
Cuando las muestras se corren en polvo surge un
problema relacionado con la carencia de continuidad
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en la constitucion interna de la muestra. Puede
ocurrir que la T, se corra hacia una temperatura
ligeramente mayor, debido a que las ondas acusticas
generadas en granos vecinos no interactian
constructivamente en forma apropiada. Esto
sucederia, particularmente, cuando la temperatura
en cuestion se localice a bajas temperaturas.
Respecto a las formas de analizar resultados, la
determinacion de T. puede ser realizada usando
tanto curvas de H vs.T como CE vs. T. Sin embargo
la primera opcion podria permitir la deteccion, mas
facilmente, de un posible comportamiento relaxor
de un material ferroeléctrico.

5. CONCLUSIONES

La técnica brinda una posibilidad excelente para
determinar temperaturas de transicion ferroeléctrica.
Su utilizacién evita los problemas que surgen
cuando se monitorea el comportamiento de la
permitividad en sistemas ferroeléctricos que exhiben
valores de conductividad elevados. Por primera vez
se reportan las condiciones experimentales
apropiadas y se ofrece una explicacion de la
fenomenologia asociada con la determinacion de
temperaturas de transicion ferroeléctrica mediante el
efecto fotoacustico. La explicacion involucra el
analisis de la dependencia de la temperatura de un
parametro intrinseco del material; la
compresibilidad. El seguimiento se realiza, en
funcion de la temperatura, gracias al contacto que
se establece entre la respuesta fotoacustica, PA, y el
comportamiento de la razén de cambio AV/Ap,
obtenida a temperatura constante. Esto permite
explicar el comportamiento de una funcion de
correlacion, H, construida con las respuestas
fotoacusticas de eventos sucesivos. Por su parte, el
comportamiento de H permite obtener la
temperatura de transicion ferroeléctrica de los
materiales ferroeléctricos. La técnica se aplico para
obtener la T, del BaTiO;, y los resultados mostrados
en las graficas correspondientes corroboran la
explicaciéon fenomenoldgica que se propone aqui.
Aunque, argumentos semejantes pueden invocarse
para explicar cualquier transicion de fase, estudiada
por medio del efecto fotoacustico, que involucre un
cambio en la compresibilidad.
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