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Resumen

Se fabricaron muestras ceramicas (Pb,.xCa,TiO; - PCT, con x = 0.475, 0.50 y 0.55)
mediante una mezcla de éxidos por reaccidon en estado sdlido, y se realizé una caracterizacion
microestructural a fin de obtener la calidad de la ceramica. Se utilizaron técnicas de Rayos X,
Microscopia Electronica de Barrido y medida de densidad. La difraccién por Rayos X revel6 una
Unica fase deseada perovskita a partir de la cual se calcularon los parametros de red. Las
micrograficas electrénicas muestran fractura del tipo transgranular indicando una buena
adhesién entre grano y densificacion, junto con un tamafio de grano de orden de 3-5um,
tamafo adecuado para el estudio mediante ultrasonido. La densidad tedrica determinada a
partir de la fase obtenida y la densidad medida revelan buena densificacion.

Se realizé posteriormente un estudio ultrasénico para las tres concentraciones de Ca en
PT. Con la técnica de Pulso-Eco se obtuvieron curvas de velocidad de fase de ondas
ultrasonicas longitudinales y la atenuaciéon asociada, en funcién de la temperatura, en el
intervalo comprendido entre 140K-440K, a frecuencias de 5MHz y 10MHz. El tiempo de transito
del pulso fue obtenido a través de la técnica de superposicion de ecos de Papadakis. Los
resultados obtenidos en la atenuacion muestran una serie de anomalias en forma de maximos,
una de ellas correspondiente a la transicion de fase, mientras que la velocidad exhibe una
disminuciéon anémala en su modulo al disminuir la temperatura. A partir de anomalias en la
atenuacién y velocidad se estimaron posibles temperaturas criticas. La constante elastica
efectiva se calculé a partir de la velocidad ultrasonica y la densidad de la muestra. Suponiendo
un acoplamiento entre el parametro de orden y la deformacién, junto con una expresion
fenomenoldgica para la permitividad dieléctrica que describe el comportamiento de materiales
relaxores propuesto originalmente por Santos y Eiras, se ajustaron las constantes elasticas.
Este modelo permitié cuantificar el caracter de la transicion de fase a través del exponente y
ancho de difusividad, asi como la determinacion de temperaturas de transicién. Se encontré
que las tres concentraciones de calcio presentan un caracter difusivo, aumentando el
exponente ¢ y el ancho de difusividad al incrementar el contenido de calcio. Se observd una
correlacién entre los anchos de difusividad y el rango de variacion de la velocidad, asociando la
anomalia en la misma a la transicion de fase. El bajo exponente de difusividad (§ = 1.19) para
PCT 47.5, junto con una histéresis propia de 10°C, parecen indicar una transiciéon de fase
ferroeléctrica normal con caracteristicas de primer orden. Mientras que los exponentes de
difusividad para PCT 50 (£ = 1.52) y PCT 55 (¢ = 1.69) indican una transicion ferroeléctrica con
caracter relaxor. Se encontré un cambio en el caracter de la transicion de fase de normal a
relaxor al aumentar la concentracion de calcio de 47,5% a 50%. Mientras que, la temperatura
critica diminuye desde aproximadamente 380K, hasta 231K al pasar de PCT 47.5 a PCT 55, en
concordancia con anomalias en las curvas de velocidad y atenuacién. El estudio realizado
sobre los exponentes criticos de la susceptibilidad del sistema sustenta un acoplamiento lineal

entre la polarizacion y la deformacion como mecanismo que regula la transicion de fase.



Abstract

Calcium modified lead titanate ceramics samples (Pb,,Ca,TiO3 - PCT, with x = 0.475,
0.50 y 0.55) were prepared by the conventional solid state reaction. Microestructural and
compositional analysis have been carried out using SEM and XRD. Single-phase formation was
observed. The lattice parameter were obtained. The micrographs show transgranular fracture
type indicating a good adhesion between the grain, and grain size of the order of 3-5um, a size
which is appropriate to perform ultrasound studies.

Ultrasonic attenuation and velocity were automatically and simultaneously recorded as a
function of temperature in the interval 140K — 440K, using ultrasonic pulse-echo technique. X-
Cut Quart transducers of 5MHz and 10MHz were used. All measurements were carried out on
temperature cycles of cooling and heating the samples. Thermal hysteresis was analyzed for
different rates of temperature variation finding that it stabilzed at 0.5K/min. Ultrasonic
attenuation measurements show the existence of a number of anomalies, one of them related
with a phase transition. Meanwhile, the velocity curves show an increase of 400m/s when
increasing temperature over a range of 150K. Effective elastic constant was derived from the
ultrasonic velocity and density. Correlation measures regarding elastic-electric coupling
between strain and spontaneous polarization were used in order to fit the elastic modulus. As a
consequence, the nature of the phase transition is characterized through a difusivity exponent ¢
and a difusivity width A. Fitting parameters can also determine the critical temperatures T,,. The
three calcium concentrations show an incomplete diffuse phase transition. The diffusivity
exponent ¢ increases with the calcium concentration as well as the diffusivity width. There is a
correspondence between the fit parameter A and the widths in the derivative of velocity.
Therefore, we consider that the change in velocity is related to the phase transition.

A characteristic hysteresis of about 10°C was measured for PCT 47.5 in heating-cooling
cycles, and a low difusivity exponent was found (§ = 1.20). This behaviour is an indicative of a
first-orden characteristic of the paraelectric to ferroelectric phase transition. The parameter & for
PCT 50 and PCT 55 is greater than 1.50, indicating a relaxor type behaviour. This exponent
varies between 1.52 and 1.69, going from PCT50 to PCT55. The result showed that PCT
ceramics undergo a normal to relaxor ferroelectric transformation as Ca” content increases.
From the attenuation peak, variations in the velocity and the fitted values of the parameter T,,
we estimated the critical temperature. Critical temperatures are found to decrease as calcium
concentration is increased. In particular, reasearches done with PCT 47.5, 50 and 55 result in
critical temperatures of 380K, 320K and 230K, respectively. The low temperature dependences
of elastic constant c(T) suggests a elastic-electric cuadratic coupling, while the results at higher
temperature can be well fitted assuming a elastic-electric lineal coupling. Studies of the critical
exponents of the susceptibility seem to support a linear coupling between polarization and strain

as a mechanism that regulates the phase transition.
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INTRODUCCION

Existen ciertos fendmenos, de gran interés cientifico y tecnolégico, que aparecen en
redes de baja simetria como ser la ferroelectricidad, la piezoelectricidad y la piroelectricidad. Un
cristal con una estructura en la cual los iones positivos no tienen una disposicion simétrica con
respecto a los iones negativos, puede dar lugar a un momento dipolar neto y por tanto a una
polarizacidon espontanea en ausencia de campo externo. Se define a un cristal ferroeléctrico
como aquel que presenta un momento dipolar (polarizacion espontanea) es ausencia de un
campo eléctrico externo, por debajo de una cierta temperatura. La transicion al estado
ferroeléctrico es un fendmeno cooperativo que se acompafia por un calor especifico anémalo o
por un calor latente. A la temperatura de transicion, la red se distorsiona espontaneamente
hacia una estructura de menor simetria, que posee un momento dipolar permanente. Los
cristales ferroeléctricos despiertan un gran interés cientifico y tecnolégico, por poseer valores
de permitividad dieléctrica muy elevados (entre 100 y 10.000) y fuertemente dependiente de la
temperatura, y por exhibir efectos piezoeléctrico y electro-6ptico. La ferroelectricidad fue
observada por primera vez en la sal de Rochelle en 1920. Desde entonces, se ha observado en
otro tipo de materiales, destacando el descubrimiento de la ferroelectricidad en materiales con

una estructura perovsquita (ABO3), como ser el Titanato de Bario.

El fendbmeno de piroelectricidad corresponde a la deteccion de carga superficial al
calentar un material, este efecto se observé debido a la capacidad de atraer cargas que tenian
ciertos materiales al ser calentados. Estos materiales presentan una polarizacién espontanea,
pero a diferencia de los ferroeléctricos, la direccién de la polarizaciéon no varia frente a la
aplicacion de un campo eléctrico externo. Solo al aumentar la temperatura se observa
polarizacion espontanea, debido a la desadorpcion de iones superficiales neutralizantes que en
un principio no permitian la deteccién de carga superficial. LINbO3 constituye un ejemplo de un
material piroeléctrico a temperatura ambiente. Durante los siglos XVIII y XIX se hicieron
muchos intentos por caracterizar este efecto cuantitativamente. Estos estudios llevaron a
descubrir la piezoelectricidad, fendmeno donde la aplicacién de una tensién mecanica modifica
la polarizacion eléctrica generando la aparicion de un campo eléctrico. El fenédmeno inverso
ocurre también, la aparicion de un campo eléctrico en estos materiales genera una deformacion
mecanica en los mismos. La piezoelectricidad fue descubierta en 1880 por Pierre y Jacques
Curie, se dieron cuenta que la diferencia de carga desarrollada entre calentar uniforme y no
uniformemente un material, era debido a las tensiones térmicas creadas en el piroeléctrico.
Estos efectos se presentan en cristales con asimetria en cuanto a sus centros de carga positiva
y carga negativa.

La principal razén por la cual los materiales ferroeléctricos fueron descubiertos mucho
mas tarde, radica en que la formaciéon de dominios de diferente orientacion de la polarizacion
llevaba a una ausencia de polarizacion espontanea, junto con una respuesta piezoeléctrica y

piroeléctrica muy chica. No fue sino hasta 1920, donde Valasek descubrié que la polarizacién
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de la sal de Rochele podia ser reversible por la aplicacién de un campo externo. Valasek
reconocio la ferroelectricidad por experimentos que mostraban que las propiedades dieléctricas
de este cristal eran en muchos aspectos similares a las propiedades ferromagnéticas. El
aceptar el concepto de ferroelectricidad, también fue dificil debido a que pequefias variaciones
en la composicién de la sal de Rochelle parecian destruir el orden ferroeléctrico. Recién entre
1935-38 la primer serie de cristales ferroeléctricos fue producida en Zurich por Busc and

Scherrer, quienes descubrieron cristales isomorfos y no un ejemplo aislado.

En la actualidad, el estudio de materiales ferroeléctricos abarca un amplio espectro de
propiedades de gran interés industrial, la piezoelectricidad permite la fabricacion de
transductores piezoeléctricos, es decir generadores de ultrasonido, conversores de energia
eléctrica en energia mecanica y viceversa. Por ejemplo, han sido utilizados para la fabricacion
de encendedores electrénicos, un golpe a un cristal piezoeléctrico genera una elevada
concentracion de carga eléctrica, capaz de crear un arco voltaico o chispa. Sensores de
vibracién, inyectores de combustibles de los motores de combustién interna, constituyen otras
de las aplicaciones de estos materiales. La piroelectricidad es utilizada para la fabricacion de
sensores de infrarrojo no refrigerados, medidas de potencias por una fuente de radiacion,
analizadores de infrarrojo, detectores de gases que absorben radiacion como CO,, deteccion
de pulsos laser de alta frecuencia, termdmetros de alta resolucion, etc. Es importante resaltar
que la capacidad de los ferroeléctricos de generar altas cargas permite producir condensadores
de alta capacidad, moduladores de crecencia acusto-Optico, acopladores, atenuadores,

condensadores y memorias no volatiles para computadoras.

Los materiales a base de o6xido de titanio y plomo (PbTiO; - PT) son materiales
ferroeléctricos de tipo perovskita, con una alta temperatura de Curie (490°C), muy atractivos
para las aplicaciones piezoeléctricas de alta frecuencia y temperatura. Son materiales
deseables para la fabricacion de detectores piroeléctricos infrarrojos, dispositivos de memorias
no volatiles y transductores piezoeléctricos. Poseen grandes aplicaciones en la electrénica y la
6ptica electrénica producto de su alto coeficiente de piroelectricidad, su elevada polarizacion
espontanea y su baja permisividad dieléctrica [1]. Debido a su gran deformacion tetragonal (c/a
= 1.064), el PT puro tiene pobres propiedades mecanicas, lo cual dificulta sinterizar y polarizar
la muestra, brindando fragilidad al material. La sustitucion en los sitios A (ABO3) de la
estructura perovskita, ocupados por el plomo en este compuesto, puede ser realizado por
dopajes isovalentes como Ca, Ba, Sr (2+), o fuera de la valencia como La, Sm, Nd, Gd (3+). El
plomo es responsable de mantener la estructura perovskita que provoca el fuerte
comportamiento ferroeléctrico. La sustitucién en los sitios B (correspondientes a la posicién del
titanio) se utiliza para compensar la carga, debido a la sustitucion en los sitios A. Pueden ser
utilizados iones como Ta>*, Mn**, Fe*, Sb°*, Ni*". La sustitucién de iones como Ca”" en los
sitios A y B de la estructura perovskita, reduce la anisotropia de la red, lo cual conduce a una

ceramica mas fuerte y densa con altas tensiones mecanicas [2]. Por esto ultimo es de mayor
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interés trabajar con PT modificado, es decir doparlo, con el propdsito de mejorar sus
propiedades mecanicas y eléctricas. Estudios realizados sobre ceramicas Pb4.CaTiO; (PCT)
con x entre 0 y 0.30, obtenidas por un método de sol gel, indican una disminucion de la
tetragonalidad y la temperatura critica con el aumento del contenido de ca” [3]. Los iones de
calcio poseen un radio iénico menor al del plomo, y al ocupar su lugar en la estructura cristalina
disminuye la anisotropia de la red. El efecto de la sustitucion es complicado, pero ha sido
demostrado que por ejemplo introducir un 24% de calcio en PT, previene la ruptura y mejora
las propiedades ferroeléctricas [4]. Con respecto a la correcta fabricacion de este tipo de
ceramica, es necesario obtener alta densidad, buena homogeneidad y baja temperatura de
procesamiento. Sin embargo, la formacién de la fase perovskita pura en sistemas a base de
plomo es un problema. Estos sistemas tienen altas temperaturas de procesamientos y la
presencia de una fase parasita pyrochlore, que impide el uso practico y degrada las
propiedades fisicas del material. A partir de medidas de Rayos X se puede obtener el

porcentaje de la fase pyrochlore en la muestra obtenida.

Las muestras ceramicas Pb,,Ca,TiO; constituyen un miembro importante de la familia
de ceramicas basadas en 6xido de titanio y plomo, producto de su alta respuesta piezoeléctrica
comparado a ceramicas PZT [5]. Es mas, posee buenas propiedades ferroeléctricas y
piroeléctricas [6]. Se ha considerado que el comportamiento ferroeléctrico normal en las
muestras PCT persiste hasta concentraciones de x = 0.50 [7], basado en la presencia de una
curva de histéresis ferroeléctrica. El caracter de la transicion de fase cambia de primer orden a
segundo orden al aumentar la concentracion de calcio aproximadamente a x = 0.40 [8]. Por otro
lado, Ranjan et al [9] propuso que la concentracion de x = 0.50 presenta un comportamiento
ferroeléctrico relaxor en contraposicion a la transicion de segundo orden propuesta en [8].
Lemanov et al [10] observaron un comportamiento del tipo relaxor en la transicién de fase
ferroeléctrica para soluciones soélidas Ca,.Pb,TiO3 al aumentar el valor de x desde cero hasta
0.40. Entonces, la sustitucion de calcio puede introducir una frustracion en la direccién donde
se desarrolla el parametro de orden [11]. Esto puede conducir a una degeneraciéon de la
transiciéon de fase ferroeléctrica en una transicion del tipo relaxora o vidrio dipolar por encima
de cierta concentracion critica de calcio. En este trabajo, se encontraron resultados que
respaldan las afirmaciones realizadas en [9] apoyando las hipotesis formuladas en [11].

La introduccién de impurezas a un material también afecta sus propiedades eléctricas y
mecanicas. El aumento del desorden en un sistema puede modificar el comportamiento del
mismo durante la transicion de fase. El PT puro presenta una transicién de fase ferroeléctrica
de tipo normal, es decir que al pasar de la fase paraeléctrica a |la fase ferroeléctrica, se genera
un macrodominio ferroeléctrico, con el desarrollo de una polarizaciéon espontanea. Existen otros
sistemas que presentan una transicion de fase de tipo relaxor, es decir que no se forma un
macrodominio con la generacion de una polarizacion espontanea. No existe hasta el momento

un completo entendimiento de cémo se produce dicho comportamiento, algunos autores
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consideran al sistema como un conjunto de regiones polares embebidas en una matriz
paraeléctrica, que evita el colapso entre las regiones polares, impidiendo asi la formacion de un
macrodominio. Cross [12] sostiene que la fluctuacion composicional y el desorden estructural
de los arreglos de los cationes en uno o mas sitios cristalograficos, resulta en una
heterogeneidad microscépica en la muestra con puntos locales de Curie. La fluctuacion
composicional refiere a que iones diferentes se encuentran ocupando sitios equivalentes de la
red. Dicha diferencia en la composicién produce formaciéon de regiones con diferentes
temperaturas criticas locales de transicion, denominadas regiones polares. Esto genera una
transicién mas extendida en el rango de temperaturas, y afectada por la relajacién de cada
region polar [13]. Teorias modernas, sostienen que dicha fluctuacion composicional genera
campos aleatorios que son los responsables del cambio en el tipo de comportamiento de la
transicién de fase.

Entre 1975 y 1978 fue demostrado tedricamente [14-15] que cuando el parametro de
orden tiene simetria continua, el estado ordenado para dimensiones menores a 4 es inestable
frente a un campo aleatorio débil. Es decir, un campo mucho mas débil que la interaccién que
favorece el estado ordenado. En lugar de un orden lejano, se vuelve mas favorable
energéticamente que al disminuir la temperatura el sistema se rompa en dominios. El tamafno
de estos dominios es determinado por un balance entre la energia de las paredes del dominio y
la estadistica del campo aleatorio [14]. Para sistemas con anisotropia cubica o uniaxial, el
orden de largo alcance puede existir en equilibrio para d = 3, si el ancho de la distribucién de
campo aleatorio no excede un cierto valor critico. Schneider y Pytte [16] estimaron una
cantidad para dicho valor. Vugmeister [17] examind la existencia de un orden de largo alcance
en ferroeléctricos en sistemas con dipolos en sitios aleatorios con momentos eléctricos
dipolares que presentan anisotrépica cubica. Mostré que en sistemas con sitios desordenados
aleatoriamente, la concentracion critica para la aparicion de un orden de largo alcance es
determinado por el balance entre dos efectos: la energia de interaccion entre las regiones
dipolares y el ancho en la distribucion de campo aleatorio. El aumento de impurezas o
desorden del sistema puede generar el cambio en el tipo de comportamiento de un sistema de

normal a relaxor. El aumento de desorden, disminuye también la temperatura de transicién [18].

Entonces, la sustitucién de calcio en PT, no solo mejora sus propiedades mecanicas sino
que deberia disminuir su temperatura critica. Esto ultimo puede ser de utilidad al buscar
materiales con buenas propiedades, como ser las del PT modificado para aplicaciones
tecnoldgicas, donde es conveniente que la region de transicion ocurra a temperatura ambiente,
ya que es la region de transicién donde las propiedades se optimizan. Sarabijit Singh et al. [4] y
Arun Singha et al. [3] reportaron temperaturas criticas de transicion en muestras ceramicas
PCT 24 y PCT 35 de 350°C y 270°C respectivamente, con un comportamiento del tipo normal
en la transicion de fase ferroeléctrica. En este trabajo se presenta un conjunto de ceramicas

con temperaturas de transicion en un intervalo en torno a temperatura ambiente.
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Las técnicas convencionales para estudiar estos materiales son las dieléctricas. En
particular las propiedades dieléctricas pueden medirse directamente en una muestra polarizada
a través de la funcion dieléctrica, la curva de histéresis para analizar las pérdidas y los campos
remanentes. Si bien esto, las propiedades elasticas también permiten obtener una gran
variedad de informacién con respecto a los cambios en composicion, deformacién, cambios de
fase, etc. Estas propiedades pueden ser estudiadas mediante el ultrasonido [19-20]. Ademas,
las propiedades elasticas y anelasticas asociadas a estos materiales son muy importantes de
ser estudiadas, desde que los mismos han de trabajar en general bajo solicitaciones mecanicas
oscilatorias, por ello la necesidad de una caracterizacién elastica por sobre las convencionales
para el tema. Por otro lado, pueden presentar una elevada sensibilidad que permite determinar
picos donde la funcién dieléctrica solamente muestra un pico uUnico ancho [10]. Una
caracterizacion eldstica consta de la obtencién de medidas de velocidad y atenuacién
ultrasonica, estas magnitudes pueden ser obtenidas mediante la técnica experimental de
Pulso-Eco [19]. Los mddulos elasticos pueden ser calculados a partir de los valores de
velocidad obtenidos mediante esta técnica, y medidas independientes de la densidad de la
muestra por alguno de los métodos convencionales (por ejemplo Arquimedes).

Es importante resaltar que no existe todavia en la literatura, una caracterizacion elastica
de este tipo de material. Por esto en este trabajo se realizé una caracterizacién ultrasénica en
muestras ceramicas Pb,,Ca,TiO; (x = 0.475, 0.50 y 0.55), a las que denominaremos PCT 47,5,
PCT 50 y PCT 55, denominacion usual en la literatura.

Estas ceramicas fueron obtenidas mediante una mezcla de éxidos a través de una
reacciéon en estado soélido. Se realizd un analisis composicional y microestructural a través de
micrografias electronicas y difractograma de Rayos X. Se determinaron las curvas de velocidad
y atenuacion ultrasonica en el intervalo de temperaturas comprendido entre 140K — 440K, a
frecuencias de 5MHz y 10MHz, correspondiente a la frecuencia de resonancia fundamental de
cada transductor, de corte-X para la generacion de ondas longitudinales, utilizando la técnica
ultrasénica general de Pulso Eco. Esta técnica consiste en introducir un pulso ultrasénico a la
muestra y estudiar las multiples reflexiones del mismo sobre las dos caras paralelas de la
muestra. Mediante este método se obtiene el tiempo de transito de la onda dentro de la
muestra, que junto con el espesor de la misma, permite calcular la velocidad. A partir de la
velocidad ultrasénica se calculé la constante elastica efectiva, estudiadas a partir de modelos
propuestos por Rehwald [20] y Santos y Eiras [21], para obtener un analisis cuantitativo del
caracter de la transicion ferroeléctrica para las tres composiciones de calcio. Este tipo de
modelo ha sido previamente realizado por Faria [22-23] en el estudio de ceramicas SBN y SPT.
Se esperaba que las tres concentraciones presentasen una transiciéon de fase ferroeléctrica con
temperaturas de transicion entre -150°C y 150°C, disminuyendo la misma al aumentar la
concertacion de calcio, con un cambio en la naturaleza de la transicion de fase de normal a

relaxora al aumentar la concentracion de calcio en PT.
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Esta tesis esta organizada de la forma siguiente. En el Capitulo dos se introducen por un
lado los fundamentos tedricos sobre la ferroelectricidad, los principales grupos de
ferroelectricidad, y una comparacién entre los diferentes tipos de caracter de la transicién. Se
presenta a su vez el modelo de Rehwald [20], para la descripcion de la dependencia de las
constantes elasticas con la temperatura cuando un acoplamiento electro-mecanico es
considerado. Este mismo capitulo contiene una seccion de técnicas de caracterizacion, dentro
de la cual se desarrollan los fundamentos de la fabricacion de ceramicas, asi como las técnicas
de caracterizacion microestructural: medidas por Rayos X, Microscopia Electronica de Barrido y
densidad. Por ultimo, un desarrollo de la técnica de pulso-eco [19], junto con la técnica de
Papadakis [24] para la medicion del tiempo de transito. El Capitulo tres desarrolla el proceso de
fabricacién utilizado para la fabricacion de las tres muestras ceramicas, junto con los resultados
correspondientes a la caracterizacion microestructural de las mismas. El Capitulo cuatro se
centra en una descripcion del equipamiento utilizado para las medidas elasticas y la realizacion
de las mismas. En el Capitulo cinco se enumeran los resultados obtenidos a partir de las
medidas elasticas junto con su respectivo analisis y discusion, asi como el calculo de la
constante elastica efectiva para cada composicion de calcio. El modelo teérico desarrollado al
unir los modelos de Rehwald [20] y Santo y Eiras [21] es exhibido en el Capitulo seis, junto con
los resultados de los ajustes tedricos sobre las constantes elasticas, y una discusion sobre las
temperaturas de transicién y el caracter de la transicion de fase ferroeléctrica. Por ultimo, en el
Capitulo siete se presenta un estudio de los exponentes criticos de la susceptibilidad, como
forma de sustentar el modelo utilizado, y resolver alguno de los problemas encontrados.

Finalmente las conclusiones y perspectivas a futuro se encuentran en el Capitulo ocho.



CAPITULO 2.
PARTE A - FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Ferroeléctricidad

2.1.1 Generalidades

Un cristal ferroeléctrico posee un momento dipolar eléctrico aun en ausencia de un
campo eléctrico externo; en este estado el centro de las cargas positivas no coinciden con las
negativas en la celda unitaria o convencional. Una de las propiedades mas importantes de los
materiales feroeléctricos es la presencia de histéresis en la polarizacion, al someter el material
a un campo eléctrico oscilante. La curva de histéresis esta caracterizada por una polarizacion
remante (polarizaciéon observada al remover el campo eléctrico) y un campo coercitivo (campo
eléctrico necesario para que se desorienten los dominios). Al orientarse los dominios se obtiene
una polarizacién de saturacion. La posibilidad de orientar estos dominios le confiere a este tipo

de materiales una gran aplicabilidad.
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Figura 2.1- Ciclo de Histéresis.

Por encima de una cierta temperatura, llamada temperatura de transicién o de Curie, el
cristal pierde la polarizacion espontanea debido a cambios en la simetria del mismo y sufre una
transicién a una fase paraeléctrica. También pueden sufrir transiciones entre diferentes fases
ferroeléctricas, variando direccion o modulo de la polarizacion espontanea.

Se denomina dominios ferroeléctricos, a una regién dentro del material que posee todos
los dipolos alineados en una misma direccion [24]. Las regiones de discontinuidad entre los
dominios se denominan paredes del dominio. Estas regiones son las responsables del

comportamiento observado en la polarizacién con el cambio en el campo externo. La existencia
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de paredes del dominio es muy importante para asegurar continuidad en los vectores de
desplazamiento y el campo eléctrico. En materiales policristalinos la direccién de la polarizacion
en cada dominio esta dispuesta aleatoriamente, resultando en una polarizacién macroscopica
nula. La aplicacion de un campo eléctrico externo orienta los dominios en una misma direccién,
generando una polarizacién macroscépica. Gran parte de los dominios tienden a permanecer
orientados, produciendo un efecto de memoria. Los dominios se clasifican segun el angulo que
forman con el dominio adyacente y el tipo de estructura cristalina. Para una estructura
tetragonal los dominios adyacentes forman angulos de 90° o 180° mientras que en una
romboédrica forman angulo de 180° 71° y 109° [25-26]. En ceramicas ferroeléctricas con
simetria tetragonal un tercio de los dominios son de tipo 180° y 2/3 de 90° [27]. En ceramicas
con estructura perovskita en la fase tetragonal, los dominios de 90° minimizan la energia
mecanica y los de 180° la energia eléctrica [28].

Existen dos modelos que estudian el cambio en los vectores de polarizacién a través de
dos dominios adyacentes. En [24] proponen que los vectores de polarizacion sufren una
rotacion gradual, sin cambio en su médulo. Por otro lado, en [29] se propone una disminucién
gradual del médulo de la polarizacion hasta que su anulacion, seguido de un aumento de su

modulo en la nueva direccion.

En materiales ferroeléctricos clasicos, como ser titanato de bario (BaTiO; - BT) y titanato
de plomo (PbTiO; - PT), el parametro de orden es la polarizacion. Existen modelos teéricos que
permiten estudiar el comportamiento durante la transicion en funcion del parametro de orden y
campos asociados. Uno de los mas conocidos, es la teoria de Landau, donde se expande la
energia libre en potencias pares del parametro de orden, y considerando que préximo a la
transicién el parametro de orden es pequefio, se trabaja con los primeros 6érdenes de la
expansion. Este tratamiento es desarrollado en el apéndice A. Devonshire [30], propone que
este tipo de comportamiento es el comportamiento normal, y puede presentarse como
transiciones de diferentes ordenes, primero y segundo principalmente. Se dice que una
transicién es de orden N, si dado un parametro de orden la derivada N - 1 es discontinua
durante la transicion. Entonces, una transicién de primer orden presenta discontinuidad en la
polarizacion. La teoria de Landau predice ciertos tipos de comportamiento en la cercania de la
transicion. Los ferroeléctricos normales obedecen a la ley de Curie-Weiss por encima de la
temperatura de transicién representada en la ecuacion 2.1, donde C se denomina Constante de

Curie.

g=—"— 2.1)

Los materiales ferroeléctricos son de gran interés ya que poseen valores elevados de la
constante dieléctrica y fuertemente dependientes de la temperatura cerca de la transicion.

Estos materiales presentan propiedades que le confieren gran utilidad tecnolégicas, como ser
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la piroelectricidad y la piezoelectricidad. La piroelectricidad esta asociada con la deteccion de
carga superficial al aumentar la temperatura. Presentan una polarizaciéon al aplicar un campo
eléctrico intenso. Solo se observa polarizacion espontanea al aumentar la temperatura, debido
a la desadorpcién de iones superficiales neutralizantes que en un principio no permiten la
deteccién de carga superficial. La piezoeléctricidad implica la posibilidad de generar

deformaciones mecanicas al aplicar un campo eléctrico y viceversa.

Dielétricos

Diel. Polares

Piezoelétricos

Piroelétricos

Ferroelétricos

Figura 2.2- Clasificacion de los materiales ferroeléctricos como subgrupo de los dieléctricos polares,
extraido de [22].

2.1.2 Tipos de Ferroeléctricidad

La ferroeléctricidad se pueden clasificar en dos grupos principales: orden - desorden y
desplazamiento, segun si la transicion esta asociada con el ordenamiento de los iones o con el
desplazamiento de una subred con respecto a otra.

Los tipo orden - desorden incluyen cristales con enlace de hidrogeno, en los que el
movimiento de los protones esta relacionado con las propiedades ferroeléctricas. Al reemplazar
el hidrogeno por deuterio, la temperatura de transicién aumenta al doble, se cree que este
desplazamiento es debido a un efecto cuantico, que envuelve la longitud de onda De Broglie.
Los analisis por difraccion de neutrones muestran que por encima de la temperatura de
transicién, la distribucién de protones se alarga simétricamente.

En las transiciones de desplazamiento el campo eléctrico creado por la polarizacion
crece mas deprisa que la fuerza elastica restauradora sobre un ién. Esto produce un
movimiento asimétrico entre los iones, que alcanza un valor finito debido a fuerzas de mayor
orden. Las transiciones de desplazamiento ocurren en estructuras muy similares a la

perovsquita.
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2.1.3 Titanato de Bario

A modo de ejemplo, observemos el comportamiento del Titanato de Bario (BaTiO3 - BT).
El mismo presenta una anomalia en la constante dieléctrica asociada con una transicién para-
ferroeléctrico a 400K, y dos anomalias a menor temperatura asociadas a dos transiciones ferro-
ferro producto de cambios estructurales en el sistema.
Este material no solo experimenta cambios en la constante dieléctricas, sino que también
presenta variaciones en los parametros de red y la polarizacion [24]. Posee una simetria cubica
en la fase paraeléctrica, la cual cambia a una simetria tetragonal al enfriar la muestra a través
de 373K, transiciona a una simetria ortorrombica alrededor de los 266K y finalmente cambia a
una simetria romboédrica en el entorno de los 179K. Siendo estas ultimas tres fases,

ferroeléctricas.

Romboédices Ovtarrémbics  Trtragomal

R T s

-L%0 ~10 40 ] v 100 150
Temperatma °C)

Figura 2.3- Constante dieléctrica para BaTiO3 [22]

No solo han sido extensamente estudiadas sus propiedades eléctricas sino también
mecanicas. Estudios ultrasénicos realizados por Moreno [31] en ceramicas BaSrTiO; (BST),
muestran que la sustitucion de un 30% de Sr en las posiciones del Bismuto, mantiene los
cambios en la simetria del BT. En la figura 2.4 se muestran las curvas de atenuacién y
velocidad ultrasonica en funcion de la temperatura para BST 30. Se puede observar que tanto
la velocidad como la atenuacién ultrasénica presentan anomalias correspondientes a cada
cambio de simetria. En [31] también se observa como un contenido suficientemente elevado de

estroncio superpone las transiciones.
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Figura 2.4- VVelocidad y atenuacion ultrasonica en BST 30 a 10MHz, al enfriar la muestra, para a) ondas
longitudinales y b) ondas transversales [31].

2.1.4 Antiferroeléctricidad

En la estructura de tipo perovsquitas ocurren otros tipos de deformaciones que provocan
cambios en la constante dieléctrica, aunque no estan acompafiadas de una polarizacion
espontanea. Un de ellos recibe el nombre de antiferroeléctricidad, en la cual lineas vecinas de

iones se desplazan en sentidos opuestos.

+ - + + - + —
+ + 4 + -+ + -—
+ - + + - + —
deformacion ferroeléctrica deformacion antiferroeléctrica

Figura 2.5- Comparacion de la deformacion ferroeléctrica y antiferroeléctrica

Sistemas como WO;3; (T, = 1010 K), PbZrO; (T, = 506 K) y PbHfO; (T, = 488 K), presentan
antiferroelectricidad. En sales de amonio y haluros de hidrogeno aparecen a bajas
temperaturas estructuras antiferroeléctricas con momentos dipolares permanentes. Estos
materiales no muestran histéresis excepto para campos aplicados intensos, este caso se
presenta por separado para cargas positivas y negativas.

La estructura perovsquita es sensible a muchos tipos de deformaciones, siendo muy pequenas
las diferencias de energia entre ellas y dando lugar a varias transiciones de fase para, ferro y

antiferroeléctrico.
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2.2. Estructura perovskita

2.21 Tipos de estructura Perovskita

La ferroeléctricidad depende fuertemente de la posicién de los iones en la red, la mayoria
de los materiales ferroeléctricos presentan estructura de tipo perovskita ABX; con X = O [32-
33]. La estructura perovskita ideal esta representada por la formula ABX;. En la fase cubica,
los sitios A se ubican en los vértices de un cubo, suelen ser cationes de mayor radio iénico con
valencia entre +1 y +3, y nimero de coordinacién 12. Los sitios B estan localizados en el centro
del cubo, también cationes generalmente de menor radio iénico y con valencias entre +3 y +5,
y numero de coordinacién 6. Por ultimo los centros X (aniones) se ubican en el centro de cada
cara y suelen ser ocupados por oxigeno formando un grupo octaédrico BX; (con B en su
centro). Este grupo constituye el principal centro estructural dentro de la familia perovskita. La
red puede ser visualizada como un grupo de octaedros entrelazados con los iones A en los
sitios intermedios. En la figura 2.6 se ilustra la estructura perovskita simple, con X = O.
Existen muchos materiales que han sido extensamente estudiados y presentan este tipo de
estructura, como ser titanato de calcio (CaTiO,), titanato de estroncio, bario y plomo (SrTiOs,
BaTiO; y PbTiO;). Este tipo de estructura no solo presenta ferroelectricidad, sino que también
puede manifestar ferromagnetismo y superconductividad [34], dependiendo de la composicion

quimica.

Figura 2.6- Modelo de una estructura perovskita ideal. Empaquetamiento de octaedros de oxigeno [35].

Existen grupos de compuestos del tipo ABX; donde los octaedros estan unidos a sus
vecinos a través de sus caras. Son estructuras hexagonales que pueden ser derivadas por
empaquetamiento compacto de capas de AX; en la direccién de la diagonal ¢ del hexagono.
Existen dos formas de realizar el empilamiento llevando a un empaquetamiento hexagonal y un
empaquetamiento compacto cubico que da origen a la estructura perovskita ideal

En la fase paraeléctrica la estructura presenta una celda cubica, al diminuir la
temperatura alcanzando la temperatura de Curie, la estructura cristalina se distorsiona. La
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distorsion en la red genera una polarizacion espontanea producto de una simetria diferente a la
simetria cubica, el material se convierte en un ferroeléctrico [36]. En la figura 2.7 se puede

observar la estructura para el 6xido de titanio y plomo (PbTiO3; — PT) dopado con zirconia.

e ZrouTi(B)
Oo
» @ Pb(A) b)

Figura 2.7- a) Estructura perovskita ideal, y b) octaedros de oxigeno en la estructura perovskita [37].

La fase ferroeléctrica en estructuras perovskitas se presenta por lo general con simetria
tetragonal y romboédrica, y en menor cantidad de casos con simetria monoclinica u
ortorrombica. La fase tetragonal pertenece al grupo espacial 4mm con la direccion de la
polarizacion a lo largo del eje x, con a = b # c. La fase romboédrica posee a = b = ¢ pero con a
distinto de 90°, grupo espacial 3m con direcciéon segun [111]. En la figura 2.8 se ilustran las
posibles simetrias de la estructura perovskita, con sus respectivos vectores de polarizacion
[37].

La interaccion mas significativa de la estructura se encuentra en el octaedro BX;. Al
diminuir la temperatura se generan deformaciones entre los iones, debido a que las fuerzas de
restauracion disminuyen, produciendo variaciones en la regularidad, y giros de los octaedros.
Si se produce un movimiento de vaivén coherente entre los octaedros dispuestos uno encima
del otro, se esta en presencia de el modo M, si las capas adyacentes giran en sentidos
opuestos el modo que trabaja es Rys. Estos modos representan los modos normales del

movimiento de los octaedros [38].

La ferroeléctricidad por desplazamiento suele deberse al desplazamiento relativo entre
los iones A y B. Es un orden favorecido por iones con valencia en la capa 6s como Pb*, Bi** en
el sitio A y elementos de transicion en el sitio B (Ti‘“, Zr**, Nb*, los electrones de las capas sy
d han sido removidos, son iones que no tienen electrones de valencia). La estructura del tipo
perovskita presenta muchas variantes, distorsiones de la simetria cubica. Por ejemplo, el sitio B

puede encontrase ligeramente desplazado del centro, produciendo un octaedro distorsionado,
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como ocurre en el BaTiO; y KNbO; que transicionan de una simetria romboédrica a

ortorrémbica a tetragonal, cambiando las direcciones de polarizacion en casa fase [39].
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Figura 2.8- Simetrias de la estructura perovskita, a) simetria cubica, b) simetria tetragonal y c) simetria
romboédrica, con sus respectivos vectores de polarizacion [37].

La estabilidad de la fase perovskita depende de dos factores, la tolerancia (depende de
los radios idnicos) y la diferencia de electronegatividad entre los atomos que forman la

estructura. En general para estas estructuras la tolerancia debe encontrarse entre 0.9 y 1 [34].

Las estructuras perovskitas complejas son formadas por la inclusion de diferentes
cationes en las posiciones de la red cristalina, son descriptas por la formula (A4A;)(B1B;)O:s.
Materiales ferroeléctricos y ferromagnéticos suelen tener la formula A(B+1B)Os.

En estos casos la electroneutralidad de carga no es posible en una unica celda unidad, pero si
en una suma ponderada entre celdas vecinas [40]. En estructuras perovskitas a base de plomo
la valencia del sitio B debe ser igual a +4 para que ocurra electroneutralidad. Puede aparecer
un ordenamiento de los sitios B4 y B, 0 no. Por ejemplo, para el caso x =1/2, si el valor medio
del sitios B es +4 (con A = Pb), se facilita un ordenamiento estructural 1:1. Es decir, en una
celda se posiciona el cation B, y en la celda vecina B,, manteniéndose dicho ordenamiento. Si
x = 1/3, el ordenamiento 1:1 no garantiza una valencia media de +4, por |lo cual se necesitan un

minimo de 3 celdas para lograr la neutralidad.

2.2.2 Tipo de Transiciones presentes en estructuras Perovskitas

La estructura perovskita pueden presentar ablandamiento de modo o condensacion del
mismo, son modos 6pticos fuertemente dependiente de la temperatura, adoptando su nombre
por la relacion entre la frecuencia y fuerzas restauradoras. A bajas frecuencia, las fuerzas

restauradoras también lo son, generando una disminucién del movimiento hasta que el sistema
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queda congelado en una nueva posicion de equilibrio [38]. Por ejemplo, el ién Ti vibra entorno
al centro del octaedro, al bajar la temperatura disminuye la frecuencia y asi las fuerzas
restauradoras, provocando un congelamiento del ién Ti fuera del centro del octaedro,
resultando en una polarizacién espontanea.

El BaTiO; posee una estructura perovskita cubica a temperatura ambiente. Al diminuir la
temperatura cambia de cubica a tetragonal (alargando una de sus aristas), luego transiciona a
una estructura ortorrémbica (alargando la diagonal de una cara), y por ultimo cambia a una
romboédrica (alargando la diagonal del cuerpo).

Si el i6bn B posee momento magnético, este se acopla a los octaedros. Si los momentos
magnéticos son préximos pueden interactuar por intercambio electrénico, los vecinos tienden a
orientarse antiparalelamente (Mn-F).

Si hay cambios en el tamafo del idn, se inestabiliza la red, por ejemplo en RbMF;. Si se
sustituye Rb por P, presenta una fase cubica y se condensa el modo R,s generando una
estructura tetragonal distorsionada. Luego se ablanda el modo Ms;, produciendo una nueva
transicién donde los octaedros dejan de ser regulares. Por ultimé el compuesto sufre una
transicién de congelamiento de spin entre las cuatro posibles subredes magnéticas [38].

Si se tiene un mayor acoplamiento magnético estructural (producto de mayor anisotropia,
B = Cu** y Cr2+), se pueden producir efectos cooperativos de Jahn Teller. Donde un electrén o
un hueco en la ultima capa del i6n B provoca que el octaedro se alargue para disminuir la
energia total. Si este efecto es muy intenso la estructura sera tetragonal para toda temperatura,
presentando un efecto cooperativo de Jahn Teller puro. También puede darse el efecto
dinamico donde hay mas de una direccion de alargamiento igualmente probable. Resulta en
una deformaciéon dinamica al azar, al disminuir la temperatura se dificulta el cambio de
direccidon hasta cesar el movimiento, exhibiendo una transicion de fase cooperativa de Jahn
Teller [38].

2.2.3 Titanato de plomo: PT

Se denomina PT al 6xido de titanio y plomo, perovskita simple del tipo tetragonal. En el
PT tetragonal, los poliedro PbO y TiO estan mas distorsionados que en BT (BaTiOj3) tetragonal.
El caracter polar del octaedro TiOg es mas pronunciado en PT que en BT, lo cual se refleja en
una mayor temperatura de Curie para PT (490°C) en comparacion a BT (120°C). En PT, cuatro
de las uniones Pb-O son consideradas menores que las otro ocho, esto se debe a la
configuracion electronica del ion Pb®, la cual permite la formacion de cuatro enlaces
parcialmente covalente [34].

El PT posee una simetria tetragonal que pertenece al grupo puntual C4v con formula del
tipo ABO; por celda. Presenta 12 modos 6pticos que pueden ser divididos en 3 modos de
simetria A1, 8 de simetria E y un modo de simetria B1 [41]. De acuerdo con la direcciéon del
modo con respecto a la polarizacion, los modos pueden ser 6pticos longitudinales u épticos
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transversales. Los modos de menor frecuencia A1(TO) y E(TO) son denominados modos

blandos.
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Figura 2.9- Representacion de los modos de vibracion opticos transversales en PT, proyectados en el

plano x-y

2.2.4 Titanato de plomo dopado con Ca: PCT

El titanato de plomo posee una estructura perovskita tetragonal, con una gran anisotropia
lo cual dificulta polarizar el material para aplicabilidad tecnolégica. Por ello, se dopa con
diferentes compuestos generando una estructura compleja. En este caso se dopara con ca™,
el cual no ingresa en los sitios Ti sino en los Pb, debido a que poseen la misma valencia,
disminuyendo la anisotrépica de la red debido a su menor radio i6nico (en comparacion al
plomo). El dopaje con Ca (al igual que otra serie de compuestos como Zr y La) no solo
mantiene buenas propiedades dieléctricas, altas constantes piezoeléctricas y polarizacion
espontanea, sino que mejora las propiedades mecanicas, permitiendo un mayor rango de

aplicabilidad.
2.3. Transiciones de fase

2.3.1 Introduccion

Los materiales ferroeléctricos pueden presentar tres tipos de comportamiento con
respecto a su transicion de fase para-ferroeléctrica. Los ferroeléctricos con comportamiento
normal, presentan transiciones de primer y segundo orden representadas por las anomalias en
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la constante dieléctrica o en la polarizacion espontanea como funcion de la temperatura. El
comportamiento de la polarizacién espontanea diferencia el orden de la transicion. En las
transiciones de primer orden la polarizacion cae abruptamente a cero, mientras que en las de
segundo orden la polarizaciéon decrece continuamente a cero como muestra la figura 2.10. En
ambos casos, la permitividad dieléctrica sigue la Ley de Curie-Weiss para temperaturas

mayores a la temperatura critica.

Transicion de 1er orden (@) Transicidn de 2do orden (b)

S

Polarizacian
BIUIE|AI0] alUEISU0T
Polarizacian
BIUIE|AI] alUEISUOT

TE T

Temperatura Temperatura

C

Figura 2.10- Caracteristicas principales en una transicién de fase ferroeléctrica de a) primer orden y b)
segundo orden. Adaptada de [42].

Las transiciones difusas presentan un comportamiento bastante diferente a las normales.
La transicién no es caracterizada por una temperatura de transicion, sino que se encuentra
distribuida en un entorno de temperaturas alrededor del maximo de la permitividad dieléctrica
Tm, como es representado en la figura 2.11. Presentan un comportamiento del tipo Curie-Weiss

para temperaturas mucho mayores a la temperatura del maximo T,,,.
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Figura 2.11- Comportamiento caracteristico de una ferro-relaxor. Adaptada de [37].

Dentro de la transicion de fase difusa existe un grupo de materiales que presentan una
transiciéon de fase relaxora. Poseen un comportamiento de la polarizacién espontanea similar a
la transiciéon normal, para temperaturas mucho menores a T,,. Los materiales relaxores poseen
una dispersion considerable en la permitividad eléctrica con la frecuencia, préxima a la
transicién de fase. Se observa en la parte real de la permitividad una dispersién con la

frecuencia que ocurre a temperaturas menores a la del maximo, mientras que la parte
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imaginaria muestra dispersion a temperaturas mayores. Aun no existe una teoria unificada que

explique todas las propiedades fisicas de los materiales ferroeléctricas relaxoras

Se centrara el siguiente analisis en el estudio de la velocidad del sonido y la atenuacion
ultrasonica durante una transiciéon de fase. El desarrollo completo de las transiciones de fase
bajo la teoria de Landau para transiciones de primer y segundo orden de modo general, junto
con su aplicacién especifica para ferroeléctricos normales se encuentra en el Apéndices A. En
el Apéndice C se desarrollan los modelos mas relevantes que intentan explicar el

comportamiento relaxor.

2.3.2 Ferroeléctricos relaxores

Los materiales ferroeléctricos con caracter relaxor no estan caracterizados por una
temperatura de transicion T. como ocurre en los ferroeléctricos normales. Sino que existe un
rango de temperaturas en la cual la transiciéon se extiende, en el entorno de la temperatura
donde la constante dieléctrica es maxima, T,. Los ferroeléctricos relaxores presentan una
permitividad dieléctrica fuertemente dependiente de la frecuencia en un amplio espectro de
frecuencias [43], ausencia de polarizacién macroscopica, y anomalias opticas por debajo de la
transicién. Poseen una alta constante dieléctrica y bajas perdidas dieléctricas, &(T) varia poco
en comparacioén a sistemas con caracter difusivo.

El comportamiento dieléctrico puede ser resumido en tres caracteristicas:
1. Dispersion dieléctrica no de Debye en un rango amplio de frecuencias,
2. La temperatura a la que ocurre el maximo en la constante dieléctrica, depende de la
frecuencia, aumentando con el incremento de la misma.

3. Presentan un incremento repentino en las perdidas dieléctricas encima de T,

; ; ; ; ; ; il
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Figura 2.12- Constante dieléctrica en funcion de la temperatura para a) material ferro-relaxor [21], y b) un

material normal [44].
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En la figura 2.12 se muestra la parte real e imaginaria de la constante dieléctrica, en funcion de

la temperatura para diferentes frecuencias, en un ferro-relaxor en a) y un material normal en b).

Han sido desarrolladas diferentes teorias en un intento de explicar este tipo de
comportamiento. Dos de las ideas mas significantes realizan las siguientes descripciones

mesoscopicas:

1. En la fase paraeléctrica (fase ergdédica) muy por encima de T, el material es descripto
como una matriz paraeléctrica con regiones polares (cluster ferroeléctricos), que interactian
entre si (dipolo-dipolo, dipolo inducido) y con campos eléctricos aleatorios estaticos y
correlacionados. Dichos campos surgen de la heterogeneidad quimica (caracteristica de los
ferro-relaxores) [12]. Al enfriar el material a través de la transicion estos campos aleatorios
anulan parcial o totalmente la correlacion de largo alcance entre las regiones polares,
rompiendo la ergodicidad. Esto puede ser descripto como una transicion de fase a una
temperatura de congelamiento o de quiebra de la ergodicidad (Ty). Su estado no ergodico, es
un estado ferroeléctrico formado por nanodominios ferroeléctricos. Al aplicar un campo DC, los
campos aleatorios tienden alinearse con este, originando una interaccién de largo alcance

entre las regiones polares, generando un estado ferroeléctrico [45].

2. En el estado ergddico estos materiales se consideran analogos al vidrio de dipolos, en
los cuales la interaccion, la capacidad de reorientarse y los campos aleatorios originan el
congelamiento (transicién de fase que conduce a un estado vitreo particular de los relaxores).
Un campo externo permite la interaccion de largo alcance entre las regiones polares,

generando un estado ferroeléctrico heterogéneo [46].

La diferencia radica en considerar al estado ferroeléctrico subdivididos en nanodominios

polares o como un nuevo régimen vitreo.

Uno de los primeros modelos propuestos sostenia que el comportamiento relaxor era
producto de la fluctuacion composicional del sistema. La fluctuacién composicional refiere a la
ocupacion de sitios equivalentes de la red por iones diferentes. Modelan al sistema como un
conjunto de regiones polares embebidas en una matriz paraeléctrica que previene su colapso.
Estas regiones polares interactian entre si y con la matriz paraeléctrica, mediante
deformaciones, cargas, etc.

Las regiones polares (PR) con diferentes composiciones tienen diferentes temperaturas
locales de Curie Tg, distribuidas en torno a un valor medio mediante una distribucién
gaussiana. Se consideran transiciones de fase de primer orden para cada PR.

Por encima de T, la agitacién térmica puede provocar una despolarizacion y una re-
polarizaciéon en la misma direcciéon u otra direccion permitida por la simetria, llevando a una

relajacion dieléctrica (mecanismo de heterofase, paso de fase polar a no polar a otra polar). Al
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aumentar la energia es mas facil superar la energia de activacion de los PRs. El numero de
PRs que contribuyen al proceso de relajacion depende de la temperatura, y disminuye cuando
ella aumenta. Los PRs que mas contribuyen son aquellos con T, préxima la temperatura del
material. Sin embargo este modelo presenta ciertas limitaciones. No se consideran las regiones
polares con T, muy distinta a la temperatura del material. No se admite interacciéon entre los
PRs, no se toma en cuenta las paredes del dominio. No se diferencia entre los compuestos y
las soluciones solidas. En perovskitas complejas puede ocurrir una evolucion del estado normal
al relaxor con la variacion de la cantidad de compuestos formadores. Si se utiliza una
distribucién gaussiana para la temperatura deben existir cambios bruscos de las composiciones

para que tal transicion sea posible.

En [13] se modela el comportamiento dieléctrico para un relaxor ferroeléctrico asumiendo
una distribucion exponencial para las regiones polares. Se encontré que la permitividad a bajas
frecuencias sigue una ley de potencia w", con n inversamente proporcional al ancho de la
distribucién de tamafos. Se determind la dependencia de n con la temperatura. La descripcion
completa del modelo se presenta en el apéndice C. Si en lugar de considerar una distribucion
exponencial, se toma una distribuciéon gaussiana, se obtiene una expresion para la variacion de

la constante dieléctrica con la temperatura.

La ecuacién anterior permite ajustar una gran variedad de sistema y ha sido extensamente
utilizada. Se puede obtener la misma expresién tratando al sistema termodinamicamente,
introduciendo impurezas con cierto comportamiento de relajacion, si el tiempo de relajacion de

las impurezas es mucho mas grande que la relajacién en el parametro de orden [47].

Cross sugirio que los Clusters polares son superparaelectricos, y el vector de
polarizacion P fluctia térmicamente entre los pozos del potencial. Se utiliza la relacién de
Fulcher-Vogel para caracterizar la transicion de vidrio. However, Westphot, Klleman
argumentan que no ha sido evidenciado un congelamiento estatico, sugieren que el sistema
sigue fluctuando pero la escala del laboratorio no permite verlo. Proponen un mecanismo de
campos eléctricos aleatorios originados en la fluctuacion de la carga (caracter difusivo de la
transicién). Bell utiliza una aproximacién fenomenolégica para calcular las propiedades
dieléctricas utilizando la teoria superparaelectrica de Cross. Primero se trata un ensemble de
cluster de monotamano, superparaelectrico, idénticos e independiente. Luego se incluye una
distribucién de tamafio de los clusters, y una dependencia del tamafo con la temperatura. Por
ultimo se considera una interaccion dipolar entre cluster. Los modelos con solo los primeros

tres items predicen resultados cualitativos del comportamiento relaxor.
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Predicciones del modelo de Ising con un campo aleatorio (RFIM)

Los sistemas con desorden dipolar pueden ser descriptos por un Hamiltoniano de seudo
espin (ecuacién (2.3)), que describe los ingredientes esenciales del desorden. La primera suma
se realiza sobre todos los pares de seudo espines (momentos dipolares), con una distribucion
de las constantes de acoplamiento J; (por ejemplo gaussiana).

Bajo ciertas circunstancias puede ocurrir una transicion de fase hacia la fase de vidrio de spin,
por ejemplo, si<J2> > <J>2 se encuentran las propiedades de vidrio de espin [48].
La segunda suma en (2.3) muestra la interaccién de los seudo-espines con un campo aleatorio
h; de media nula y acho A distinto de cero. (Estos campos destruyen la transicién de fase en
ferroicos con parametro de orden continuo en cualquier dimensién menor que 4).
Este modelo es denominado Modelo de Ising con Campos Aleatorios y se utiliza para tratar de

explicar el comportamiento relaxor de ciertos materiales.

H=-J) 858, =Y hS,

P(h)= exp(— h? /2A) (2.3)

5 = jdx( (Vo) +LUp (el )]

Los parametros a determinar son J, A y T, se reducen a dos parametros independientes, ya
que se puede considerar J = 1.

El seudo-espin quiere alinearse con el campo externo h, el desorden favorece la fase
paraeléctrica. Al aumentar el desorden (correspondiente aumentar A), la temperatura de

transicion a la fase ferroeléctrica disminuye hasta desaparecer la transicion para un cierto A
critico. Como vemos en el diagrama de fase de la figura 2.13.

El punto correspondiente a la transicion cuando A es nulo no corresponde a la misma clase de
universalidad que la linea que separa ambas fases en el diagrama A-T, esta linea va al punto
fiiode T=0y A critico.

Punto fijo

Ising puro T

Figura 2.13- Diagrama de fase para el RFIM



Capitulo 1. Parte A - Fundamento Tedrico 29

Existe una dimension critica para la cual el sistema puede formar un macrodominio pasando al
estado ferroeléctrico. Si la simetria del parametro de orden es discreta favorece el
ordenamiento de largo alcance para bajas temperaturas.

La existencia de un fuerte acoplamiento red-seudoespin en fases de vidrio dipolar, hace el
modelo de seudo-espin inaceptable en muchos casos. Por otro lado el desorden quimico

comienza con acoplamientos randomicos y genera fuentes de campos randomicos h;.
2.3.3 Termodinamica de la transicion '

Se introducira brevemente la termodinamica de las transiciones de fase, asi como el
efecto de la transicion sobre las constantes elasticas y la atenuacion. Se discutiran distintos
tipos de acoplamiento entre la deformacién y la polarizacion como mecanismo que regula la

transicion de fase.

Se introducen primero, los potenciales termodinamicos que seran de utilidad. Para
discutir efectos de temperatura conviene trabajar con la energia interna U, la energia libre de
Helmholtz F y la energia libre de Gibbs G. El trabajo realizado al aplicar una cierta tension T; en

la direccion n; es

ow =V T,dn, (2.4)
i

Donde ¢ indica variaciones sobre las variables de estado (las cuales dependen del camino). La
energia interna U cumple la primera ley de la termodinamica, por lo tanto:

dU =00+ OW + udN = TdS +V ) _T,dn, + udN (2.5)

l’]

Entonces U = U(S,n N). Utilizando las relaciones entre U, F y G, se tiene que:

7

F=U-TS —dF =-SdT + VY T,dn, + udN — F = F(T,N,n,)
ij

(2.6)
G=U-TS+PV —dG =-SdT -V dT,n, + udN — G = G(T, N, T,)
iJ

Conviene utilizar la energia libre para medir cantidades termodinamicas isotérmicas, mientras
que G es mas apropiada cuando la temperatura y las tensiones (presiones) pueden ser

manejadas con facilidad. La entropia de un sistema cerrado debe crecer (0 mantenerse igual,

dS >0), por lo tanto G y F deben disminuir. Al trabajar a temperatura y volumen constante el

! Seccion extraida de [49]
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estado de equilibrio es determinado por el minimo de F, y si las propiedades constantes son

presion y temperatura el equilibrio es determinado por el minimo de G.

Al considerar un proceso infinitesimal, la Primera Ley de la Termodindmica toma la forma

dU =dW +dQ . En este caso dW es el trabajo realizado sobre una unidad de volumen por
la polarizacion o la deformacién. La variacion en el calor se puede expresar como dQ =0do

donde O es la temperaturay o la entropia. Corresponde a la cantidad de calor recibido por
unidad de volumen. Al trabajo contribuyen las energias eléctricas, elasticas y magnéticas. Si no

consideramos la contribucién magnética
dw =E,dP, +T,dS,
De modo que la energia interna es:
dU =E . dP, +T;dS; +bdo

Como se menciond la energia de Gibbs es mas utilizada para transiciones de fase
ferroeléctricas ya que establece una relacion directa entre E y P, a condiciones experimentales
comunes, que son temperatura y fuerza externa constante. Si se trabaja sobre un volumen
independiente de la temperatura, el mismo tratamiento puede hacerse sobre la energia libre de
Helmholtz.

G=U-00-T,S, > dG=EdPF, —-S,dT; —od6

/ag/]

Se asume G como una funcidon par y se expande en potencias pares de la polarizacion

(potencias impares en la polarizacion no respetan la simetria del cristal), las constantes de

expansion son denominadas: G(O), a, &, g

2 4 6
G(P):G(0)+a]23 +‘§Z +§1; +... (2.7)
1- 27?‘ o, =aP+&P° +§P5:>P2—_§ _—4ag E, =0) (2.8)

. - 2 . .
Para obtener soluciones positivas para P, a debe ser negativo, y se debe considerar solo el
signo positivo de ambas soluciones. Se asume una dependencia del pardmetro a con la

temperatura de la forma (2.9)

a=4r(0-6.)/C (2.9)
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Donde C es una constante y 6. es la temperatura de Curie.

Definimos a la susceptibilidad como la respuesta de un cierto parametro de orden, en

este caso la polarizacion, frente a un campo externo impuesto, es decir:
x =0OP /OE,

Si el sistema se encuentra proximo a 6., se desprecia el término P° siempre y cuando la

constante € sea positiva, obteniendo una transiciéon de segundo orden donde:

1 47(60-6,)
—=qg=— (2.10)
X C

Por ultimo la constante dieléctrica relativa es dada por

(2.11)

Resultado conocido como la Ley de Curie, todos estos resultados seran ampliados en el
Apéndice A al desarrollar la Teoria de Landau de las Transiciones de Fase Normales de

primer y segundo orden. Cerca de la transicion el uno en (2.11) es despreciable.
2.3.4 Constantes elasticas 2

Una descripcién detallada sobre ondas en medios cristalinos y definicién de constantes
elasticas en sélidos es realizada en el Apéndice B.

Al considerar la descripcion de un sélido bajo la aproximaciéon armédnica, sin tomar en
cuenta interaccion entre fonones, las constantes elasticas son independientes de la
temperatura y no se produce expansion térmica.

Se supone un Hamiltoniano con un término elastico y un término de interaccién entre fonones:

H=H,+H, :%Z‘cﬁgﬁ +%Zha)q(nq +1/2) (2.12)
q

Con n, = (exp(ha)q/kT)— 1)" numero de ocupacion térmica, numero de fonones con vector de
onda g a una temperatura T. Tanto /{, como o, depende de R; (vectores de la red). Se

denomina £ ala energia elastica correspondiente a H ,, la energia libre esta dada por:

? Seccion extraida de [49]
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ho 1
F:F"_”M:F""‘”ZIIW(‘ i (En
noq

Podemos invertir la productoria con la suma y obtenemos:

hey I 2kT hCOq

F:FO_lenHIe—W:FO+szln(1—€_hmq/kT)+z .
g 1—€ 7 .

710)
F=F,+kT)» In| 2sinh "D (2.13)
0 Zq: { (2kT

El equilibrio es determinado por el minimo de F (6F/6gl.j =0), implica:

0 Ly 1 %0,

; E(0,T)=0, E(0,T)=ho(n+1/2) (2.14)
2T o, ¢,

c

i

Siendo E(ca,T), la energia promedio de un oscilador. Si se consideran términos no armonicos,

aparece el acoplamiento entre la deformacién homogénea y los fonones. Este acoplamiento se
puede describir a través de los parametros de Gruneisen (2.15), indicando una deformacion

dependiente de la frecuencia de los fonones.

Oln w? 0’ lnw?
= , ,o=—0—" 2.15
YV Klij agijagld ( )

og,,

Se obtienen las muevas constantes elasticas:

0w
e =0l O b ? E(w,T) (2.16)

Se puede reescribir (2.16) en funcién de la energia interna y los parametros de Gruneisen:

1 1
¢, :cg—EFU(T)+Z;/M[U(T)—TCV] (2.17)

A altas temperaturas las constantes elasticas son lineales con la temperatura pero de
. . . . . . 4
pendiente negativa, y tienen un valor finito cuando T = 0. Para bajas temperaturas c¢;; o -7,

el rango para esta dependencia es dificil de estimar. En la figura 2.14 se ilustra curvas tipicas



Capitulo 1. Parte A - Fundamento Teorico 33

de las constantes elasticas para Ladl,. Este comportamiento es observado en una gran
variedad de materiales como por ejemplo, KaTiO;. Entonces, los materiales que no
experimentan transiciones de fase, posee una disminucién lineal de las constantes elasticas al

aumentar la temperatura.

e ™ LaAl,

I=01%

Figura 2.14. Dependencia de las constantes elasticas con la temperatura. (Schiltz y Smith [49])

A partir de mediciones de la velocidad del sonido o de las constantes elasticas se puede
obtener la temperatura de Debye, la cual se denomina 6, para distinguirla de la temperatura de

Debye térmica 6p.
2.3.5 Acoplamiento electro-mecanico

Al estudiar una transicién de fase, la energia libre cerca de la transicién puede ser
expandida en potencias pares del parametro de orden. En materiales ferroeléctricos, y por
tanto piezoeléctricos, existe una interaccion entre la deformaciéon y la polarizacién, dicha
interaccion puede ser considerada en el desarrollo de la energia libre como un término extra de
interaccion. Rehwald formulé un modelo describiendo el comportamiento de las constantes
elasticas durante la transicién, considerando un término de acoplamiento electro-mecanico en

el desarrollo de la energia libre [20].

1 1 1
F:FO+§aP2+ZbP4+§cpS2...+F,(S,P) (2.18)
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Donde cr representa la constante elastica de rigidez, y la dependencia de a con la

temperatura es dada por al ecuacion (2.9) de la seccion 2.3.3. El diferencial total de la energia
libre esta dado por:

(6F/oS), =T(P,S)

T
dF =TdS + EdP 2.19
" - { (6F/opP), = E(P,S) (219)

E

Los diferenciales totales de las tensiones y el campo eléctricos se escriben como:

or, oT, OE OE
dr, =| —=| dS, +|—=| dP,, dE, =|—"| dS, +| —=| dP,
m\asy, ), oP, ). oS, ), oP, ).

kl m

Si el diferencial del campo eléctrico es nulo (dE, =0), se escribe a la diferencia entre los

diferenciales absolutos y parciales de las tensiones con respecto a las deformaciones como:

dr, (or,\ (oI, dpP, dE,\  (@E,) dP, 2.20)
as, \es,), \op,) ds,’ ds, ), oP, ). ds, '

] y se sustituye en la primera se
E, s
encuentra:

dr, (or,\  (oT;) (oP,) (dE, (2.21)
as, \ oSy p_ op, )\ OE, ) \dSy ), |

Las tensiones pueden ser expresadas como derivadas de la energia libre con respecto a las

OP
Si se multiplica la segunda ecuacion en (2.20) por (

deformaciones, la expresion anterior puede ser reescrita en funcion de derivadas segundas de
la energia libre:

O'F
ds, | as, oP,dS, OE, 0P,dS,  dP,dS, "™ aP,ds,,

dT, (azj] _ 9*F oP, O'F O°F
P

La diferencia de las constantes elasticas polares y no polares resulta en:

0*F 0*F
o —Cin

g 2.22
" =3P, ds, *™ ap.ds,, (2:22)
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El término de interaccidon puede ser expresado como un desarrollo en productos de la
deformacién y la polarizacion, siempre y cuando ambas sean pequefas, por ejemplo, segun
(2.23). Donde el segundo término de (2.23) corresponde a un acoplamiento cuadratico en la
polarizacion, y el tercer término a un acoplamiento lineal tanto en la polarizacién como en la

deformacion

F.(S,P)=F"+q_,S.P.P. +pB.S.P, +.. (2.23)
I I ik =it j Tk gt

Si se considera un acoplamiento lineal entre deformacion y polarizacién, el cambio en
las constantes elasticas durante la transicion es regido por (2.24). En un medio homogéneo e

isotropico podemos simplificar (2.24) a (2.25)

—Ac = c;f; - cl.;, = B X Buaa (2.24)

Ac =—ByB (2.25)

En este caso la dependencia en el cambio en las constantes elasticas con la temperatura, esta
determinada principalmente por la susceptibilidad dieléctrica, y la constante de acoplamiento S.

Se supondra la constante de acoplamiento independiente de la temperatura.

Si el acoplamiento es cuadratico en la polarizacion y lineal en la deformacién, la

variacion en la contante elastica efectiva es:
Ac = _qszz (2.26)

Bajo las hipdtesis de la teoria de Landau en la regidn proxima a la transicion, la polarizacion

1

varia como (9—9C )”2 y la susceptibilidad como (9—9C )_ . Por ende, los efectos de la

temperatura sobre la constante elasticas se cancelan, generando un salto en el
comportamiento de c. Aunque en realidad, en d = 3 los exponentes que rigen dichas leyes de
potencia no son necesariamente 0.5 y 1, por lo cual el salto en las constantes elasticas no es
discreto. Por otro lado, si se trata un material ferro-relaxor el comportamiento de la constante
dieléctrica difiere del determinado por la Ley de Curie, por lo cual tampoco se espera un salto

abrupto en la constante elastica.

Entonces, aquellos materiales ferroeléctricos que presentan un comportamiento del tipo
Curie-Weiss poseen una dependencia de la constante elastica como muestra la figura 2.15a
para el caso del acoplamiento bilineal, y 2.15b para el acoplamiento cuadratico en la
deformacién. La linea punteada sobre la figura 2.15b indica posibles modificaciones producto

de correcciones en los exponentes critico como consecuencia de la dimension y de un
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comportamiento ferro-relaxor. Este ultimo aspecto es de gran importancia para la resolucion de
esta tesis, se discutira detalladamente en el Capitulo 6.
El desarrollo previo es acompafiado por una transicién de fase de segundo orden, es decir una

continuidad en la polarizacion durante la transicion.

C -

(a) ()

-+ |
»

T T T T

m

Figura 2.15- Comportamiento de las constantes elasticas para a) un acoplamiento lineal entre la
deformacion y la polarizacion, y b) un acoplamiento cuadratico en la polarizacion. Modificada de [20]

El ejemplo mas conocido de un acoplamiento lineal entre la deformacion y la polarizacion
es observado en KH,PO,. Donde medidas ultrasénicas realizadas por Mason [50], muestran
que Cgp presenta un inestabilidad elastica producto de un comportamiento del tipo Ley de Curie
en la susceptibilidad. Se puede observar en la figura 2.16, que las medidas poseen una gran

similitud al comportamiento descripto en 2.15a.

En [22] Faria realiz6 medidas elasticas sobre el sistema SBN 61/39, y planteé un
acoplamiento lineal entre la deformacién y la polarizacion para el estudio de la transicion de

fase (figura 2.17).

e <
ce c;
1+ <—KHPO, - P
'“i-, yf
TEg i
04—0-.-- g -1
-\ Nb_Sn ——~
1 *\\\\\ M 0
«— DyVO, .\ i
l‘l /
0 v
1 0 (T-T) 1
T

Figura 2.16- Variacion de las constantes elasticas para KH2PO4, NbsSn y DyVO4. Posibles acoplamientos
lineales entre la deformacion y la polarizacién [20,51].
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Figura 2.17- Constantes elasticas en funcion de la temperatura para SBN 61/39 [22].

Por otro lado, medidas de velocidad realizadas por Luthi y Moran [52] muestran una
degradacion de la constante elastica para SrTiO; entre la fase tetragonal y cubica, producto del
movimiento de las paredes del dominio que puede ser expresado en términos de un
acoplamiento cuadratico en la polarizacién y lineal en la deformacion. Observando la figura
2.18, encontramos que los casos a) y b) pueden ser descriptos por un acoplamiento cuadratico,

pese a observar una leve recuperacion del modulo en el caso b), mientras que el caso c) se
asemeja a un acoplamiento lineal.

1" l I
SrTnO3

10" Nim?

2.8 —

2.6 -

| ] ]
90 100 110 T(K)

Figura 2.18- Constantes elasticas en funcion de la temperatura para SrTiO3, extraido de [20], a) Curva
por Luthi y Moran [52], b) Curva por Rehwald [53] y ¢) Fosseheim y Berre [54].
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En la figura 2.19 se observa la variacion en las constantes elasticas ¢y y ¢4 con la
temperatura, para el titanato de plomo dopado con estroncio (SPT) obtenidas por Faria [22-23].
Para este caso Faria et al. propuso un acoplamiento cuadratico debido a la similitud con las
curvas propuestas por Rehwald, resaltando un buen ajuste con un acoplamiento lineal para

altas temperaturas.
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Figura 2.19- Constantes elasticas en funcion de la temperatura para SPT [22-23].

En resumen este tipo de acoplamiento pueden ser tratados con las siguientes dos ecuaciones,
donde el comportamiento de la susceptibilidad con la temperatura puede determinar la

dependencia de la constante elastica efectiva con la temperatura.

Ac=—pxp
Ac = —q’ yP?

Se podria pensar en otros tipos de acoplamiento como ser pS*P, kS*P? mientras la
simetria lo permita. Este tipo de acoplamientos conducen a resultados donde la discontinuidad
en las constantes elasticas es nula si se esta por encima de la temperatura de transicion, vy

Ac = 2pP + 4kP* por debajo de la temperatura de transicion. En el caso de ferroeléctricos, el
término de interaccién pS*P no es permitido. Este tipo de interaccién si se puede tomar en

cuenta en las transiciones de fase estructurales, si existe una cierta presién o un campo
magnético, se puede generar un estado de un unico dominio. Este efecto solo se observa en

fases de mono dominios donde los efectos de tension sobre las paredes estan ausentes.



CAPITULO 2
PARTE B - TECNICAS EXPERIMENTALES

2.4. Ceramicas ferroeléctricas '

Se denominan cerdmicas ferroeléctricas a materiales inorganicos policristalinos en el
sentido de que presentan granos. Los granos estan formados por pequefos cristalitos con
tamafios entre 0,1-100 micrometros, distribuidos de forma aleatoria. Dicha aleatoriedad es la
responsable de que presenten propiedades isotropicas, y las mismas pueden ser manipuladas
durante el proceso de sinterizacion. Son altamente especificas en cuanto a su formulacién y su
procesamiento es en condiciones controladas

Existen varios tipos de sintesis para la obtenciéon de ceramicas segun las aplicaciones
particulares que se deseen obtener. Los métodos mas importantes para la obtencién de
ceramicas ferroeléctricas son: la mezcla de 6xidos, mecano-sintesis y combustién. Aqui se

tratara solo la mezcla de 6xidos.

La mezcla de 6xidos es una reaccion tradicional del estado sélido, pueden ser utilizados
tanto éxidos como carbonatos, siendo la mas econdmica y simple.

Todos los precursores deben pasar por un tratamiento térmico previo, a modo de eliminar
impurezas en el material. Si el compuesto lo requiere (como es el caso del plomo), debe ser
molido a fin de disminuir el tamafio de las particulas.

Los 6xidos son mezclados en un molino en cantidades estequiométricas, por lo general
son diluidos en un medio liquido, utilizando un frasco de material ceramico o polimérico con
una cantidad determinada de bolas de aluminio o zirconia. Los reactivos de partida son molidos
para disminuir su tamafio de grano y aumentar su area especifica. Luego, la mezcla es
sometida a un proceso de calcinacién, el mismo consiste en calentar el material hasta una
determinada temperatura. Dicha temperatura debe ser lo suficientemente baja como para que
el material no volatice, y lo suficientemente alta como para permitir una inter-difusion entre los
cationes, con el fin de promover la formacion de las fases.

La reaccion de estado soélido se presenta por inter-difusién de cationes. Posee una
cinética baja, por lo cual el grado de mezcla y el area de contacto entre las particulas son
importantes. La mezcla inicial no es homogénea, el tamafio de las particulas varian entre 1-10
micrometros. Al principio, la reaccion se procesa rapidamente como consecuencia de los
pequefios caminos de difusion. Al avanzar la reaccién, la velocidad disminuye en proporcion al
aumento en el camino, que aumenta con el crecimiento del producto formado. En muchos
casos se genera un numero de fases no deseado.

Cuando ocurre la formacion de otras fases y fluctuaciones en la composicién quimica
microscépica, son necesarios ciclos adicionales de molido y calcinacién para completar la

reaccion. Demasiados ciclos de calcinacion pueden no ser buenos. Por ejemplo, en las

! Extraido de [34].
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ceramicas a base de plomo (Pb), cada ciclo de calcinacién provoca pérdidas de Pb, variando la
estequiometria de la reaccién.

El producto de la mezcla presenta una baja sinterabilidad, baja distribucién de tamafos
de particulas, un gran tamafo medio de particulas, y no uniformidad en la forma de las

particulas. Este método es el mas utilizado, sobretodo en perovskitas a base de plomo.

Existen varios métodos para la conformacién de la muestra, uno de los mas comunes es
el prensado uniaxial a frio. Consiste en compactar el polvo en un molde rigido previamente
elegido, y aplicar una presiéon en una unica direccidon utilizando un piston. Los compactos
presentan un gradiente de densidades con esta técnica. El mismo puede ser generado por la
interaccion del polvo con las paredes del molde, disminuyendo la presiéon en el centro de la
muestra. Si se desea una mayor homogeneidad y densidad, se debe realizar un prensado
isostatico en frio. Consiste en sumergir el polvo en un molde flexible en un fluido, y a través de
la ley de Pascal se asegura que todos los puntos del molde estaran sufriendo la misma presién,
disminuyendo asi el gradiente de densidades en la muestra. Obteniéndose muestras mas
densas y homogéneas.

Luego de la calcinacion las muestras deben pasar por el proceso de sinterizacion. Todo
cuerpo ceramico debe ser colocado a elevadas temperaturas para producir una microestructura
densa con propiedades deseadas. Es un proceso de activacién térmica en el cual ocurre
reduccién de tamano, se remueven los poros entre las particulas primarias, crecimiento de
granos, etc.

La fuerza que promueve el cambio es una reduccién en la energia superficial, que esta
directamente relacionada con el area superficial de las particulas. Cuanto menor es el tamafio
medio de las particulas, mayor es el area superficial y mayor es la fuerza motriz para la
sinterizacion del cuerpo. Si el sistema adquiere suficiente energia térmica tendera a disminuir la
energia superficial, comenzando el crecimiento de las regiones entre particulas. La
interferencia entre estas regiones resulta en una contraccion del cuerpo. En una etapa
intermedia se determinan las propiedades de compactacion, caracterizada por la distribucién
de los poros, densificacidn, crecimiento de granos (todos eventos simultaneos), en esta etapa
ocurre la mayor retraccion del cuerpo. La sinterizacion depende de la difusividad de las
vacancias, tamano, forma, empaquetamiento, y quimica de los dopajes. La densificacion esta
acompafada de una difusion del volumen del contorno de grano, los poros comienzan a
disminuir hasta cerrarse. Aquellos localizados en contornos de grano desaparecen mas rapido
que los aislados. En esta etapa, la retraccidn del cuerpo es pequefa. Los contornos de granos
poseen estructuras amorfas mientras que el interior del grano es una estructura cristalina, por
ello la difusion en los contornos de granos es mas rapida que en el interior. En esta etapa final

ocurre el crecimiento de los granos.
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Los granos crecen debido al movimiento de los contornos de grano, la diferencia de
energia libre entre ambos lados del contorno es una fuerza motriz que promueve el
dislocamiento en la direccion de su centro de curvatura. EI movimiento del contorno cesa
cuando el radio de curvatura es infinito, es decir la interfase entre dos granos adyacentes es
plana. La velocidad de avance del contorno es proporcional a la movilidad y la energia de
contorno, e inversamente proporcional a los radio de curvatura. En la figura 2.20 se

esquematizan las tres etapas que sufre el material durante la sinterizacion.

e, . Empescocamento

P v sy A S,

\ _[ J Poro | I -J -
L A N / contorno de grao
o, r/'—"-« —— oo SO 5

(a) s by
PN
L i ’
y —{j.-—- —
\.\\ -rik r;
CI.

Figura 2.20- Etapas de la sinterizacion. a) Etapa inicial, b) intermedia y c) etapa final [34].

En la mayoria de los casos de sinterizacion, se forma una fase liquida debido a la fusion
de los materiales primos o aditivos que funden a la temperatura en el que el material es
sinterizado. Cuando hay fase liquida, esta puede penetrar en los intersticios o entre los granos.
Los mismos pueden actuar como capilares al colocar una presion, la cual puede resultar de la
tension superficial del propio liquido. Cuando la fase liquida penetra entre las particulas pueden
ocurrir varias cosas dependiendo de la solubilidad relativa de la fase liquida en relacién a la
fase sodlida. Si el sélido es poco soluble en el liquido, la densidad del cuerpo estara limitada por
el arreglo de las particulas. Si fuera soluble ocurre una elevada densificacion del cuerpo. Si el
sélido no es soluble en el liquido, ocurre una expansion del cuerpo y la fase liquida trasciende,

es decir que persiste en el cuerpo luego de la sinterizacion.

En las ceramicas ferroeléctricas a basa de 6xido de plomo (PbO), ocurre formacion de
fase liquida pues este 6xido posee una temperatura de fusién menor a la temperatura de
sinterizacion. Se observa que la fase liquida puede ser solvente de la fase soélida, pues ocurre

una elevada densificacion durante el proceso de sinterizacion.

El ambiente donde la muestra se sinteriza afectas las propiedades, el vacio o los vapores
que envuelven al cuerpo durante el proceso pueden afectar de diversas formas. Por ejemplo, a
bajas temperaturas un control adecuado de la atmdsfera puede acelerar el proceso de remover

material organico utilizado en la composicién. Para los materiales que requieren una precision
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en el control del carbono, se selecciona una atmésfera para obtener el nivel deseado de
carbono en el producto final. Se debe tener especial atencién a los niveles de oxigeno, agua,
monoxido de carbono y dioxido de carbono.

Para los materiales que presenten inestabilidades a la temperatura de sinterizacion (debido a
sus elevadas presiones parciales de vapor), es necesario atmésferas que inhiban la
volatizacién y pérdidas de masa. Los materiales io6nicos pueden variar sus tasas de
sinterizacion por el aumento o disminucion de las vacancias iénicas generadas o aniquiladas

por reacciones con la atmosfera.

La sinterizacién convencional consiste en la densificacién total de la ceramica por la
aplicacion de una presién mecanica, la cual es facilitada al agregar al sistema agentes
formadores de fase liquida. En ceramicas a base de PbO se suele adicionar un exceso durante
la preparacion de los polvos por dos razones. Primero, un exceso de PbO ayuda a la formacién
de la fase liquida durante la sinterizacion, facilitando la transferencia de materia y un mayor
grado de densificacion. La fase liquida también permite disminuir la temperatura de
sinterizacion. Por otro lado, el exceso puede compensar las perdidas de plomo por evaporacion
durante la calcinacion vy sinterizacién. ElI exceso de PbO puede comprometer la
estequiométrica, promoviendo la formacion de fases secundarias que afectan las propiedades
fisicas. La persistencia de la fase liquida y el crecimiento anormal de los granos debido a no
homogeneidad son desventajas del exceso. Si la regién es rica en fase liquida, la densificacion
es mayor y el tamafo de grano menor. Para evitar la perdida de PbO se aplican presiones, por

lo general recipientes cerrados en una atmésfera rica en PbO.

2.5. Caracterizacion Microestructural

Para realizar una caracterizacion de la microestructura de la muestra, con el fin de
comprobar la calidad de la misma, diferencias y similitudes entre distintos tipos, se realizan
medidas de densidad, y anadlisis a través de Rayos X y Microscopia Electronica de Barrido
(SEM).

251 Rayos X. 2

Para resolver una cierta distancia debemos irradiar la muestra con radiacion
electromagnética con longitud de onda comparable a la escala de variacién de la muestra. En
el caso de sdlidos cristalinos las distancias interatomicas son del orden de los Armstrong, lo
que corresponde a la regién de los Rayos X en el espectro. Es decir fotones con energias entre
1y 8 keV. Hay dos formas equivalentes de analizar la difraccién de Rayos X por una estructura

periddica de iones, propuestas por Bragg y Loue. Centrandose el analisis de Bragg en un

? Extraido de [55]
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analisis geométrico que permite determinar las direcciones del cristal, mientras que Loue
plantea un analisis analitico que permite determinar las amplitudes de difraccion.

Segun la formulacion de Bragg, para ciertas longitudes de onda y direcciones de
incidencia se encuentran picos internos de radiacién de scattering. Como el cristal esta
compuesto de planos paralelos de iones, espaciados d, la condicidon para obtener un pico
agudo de scattering, es que los Rayos X deben ser reflejados por los iones en cualquier plano,

interfiriendo constructivamente. La diferencia de caminos entre los dos rayos es 2d sin 8, con

0 el angulo de incidencia. Para que interfieran constructivamente 2d sin @ = nA, donde n es

el orden de la reflexion.

Figura 2.21- Reflexién de Bragg por una familia particular de planos de la red, separados d.

La técnica de Rayos X permite analizar las fases que contiene el material, para ello las
muestras deben ser maceradas de modo de eliminar una posible direccion preferencial.
Conviene realizar este analisis, tanto antes como luego de la sinterizacién, para llevar un

seguimiento de la formacion de la fase.
2.5.2 Medidas de densidad

Los valores de densidad ofrecen una idea de la calidad del procesamiento ceramico,
valores bajos de densidad suelen ser atribuidos a la presencia de poros, que causan en las
ceramicas perdidas dieléctricas y aumento en la conductividad. La densidad se determina
utilizando el principio de Arquimedes antes de recubrir las muestras con los electrodos. La

medida se puede realizar utilizando una balanza hidrostética, y la ecuacion 2.38

—Fa (2.38)

Donde W(f) corresponde al peso del cuerpo en agua, W el peso del cuerpoy p, la

densidad del agua a la temperatura a la cual se realizd la medicion. Conociendo el tipo de
estructura, los parametros de red y las masas de cada atomo que forma la estructura, se puede

determinar la densidad tedrica del material.
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2.5.3 Microscopia Electrénica de Barrido. *

El microscopio electronico de barrido (SEM) hace uso de un haz de electrones para la
formacion de una imagen. En la actualidad se obtiene resoluciones de hasta 0.5 nanémetros. A
diferencia de los microscopios Opticos o de transmision donde las imagenes son
bidimensionales, se obtiene imagenes tridimensionales. En los microscopios 6pticos o de
transmisién observamos patrones de areas brillantes y oscuras, por transmision de los
electrones o de la luz a través de la muestra. En el caso éptico, solo se puede focalizar en un
plano y se requieren de muestras muy finas, mientras que el microscopio electrénico de
transmisién (TEM) requiere de muestras aun mas finas. Las imagenes por TEM proporcionan
informacioén en el volumen de la muestra, mientras que las imagenes por SEM en la superficie
de la misma. Si se desea estudiar la distribucién de tamafos y formas de los granos en la

muestra es mas conveniente trabajar con una imagen de superficie.

Los microscopios electrénicos de barrido son dispositivos de mapeo mas que un
dispositivo de formacion de imagenes. El haz de electrones barre la superficie de la muestra,
se detecta y amplifica la radiacion proveniente de la muestra, y esta se utiliza para modelar el
brillo del segundo haz de electrones. El segundo haz se encuentra en sincronizaciéon con el
primero y se utiliza para formar la imagen en el tubo de rayos catddicos, que sera luego
fotografiada.

Para la formacion del haz primario se utiliza un disparador de electrones, el cual puede
estar formado por diferentes materiales. Una de las fuentes mas comunes son las termoionicas
de Tungsteno, sus propiedades estan bien comprendidas y es de bajo costo. Un catodo tipico
de Tungsteno en un cable de diametro 100 um, doblado en forma de V, con un radio también
de 100 ym. El catodo es calentado por medio de una resistencia hasta una temperatura de
2700K, y se mantiene en este estado por un periodo de 30-100 horas. Otra fuente utilizada en
la actualidad es LaBg, calentado por emisién termoidnica. Es de 5 a 10 veces una fuente mas
brillante que el Tungsteno y posee un tiempo de vida mayor, también requiere de un mejor

vacio para su utilizacion, y tiene mayor costo.

Existe otro método para la generacion del haz de electrones que no requiere de altas
temperatura para lograr que los electrones superen la barrera energética y escapen al vacio.
Se denomina emisién por campo, y se libera de los efectos de deriva térmica y evaporacion,
logrando un brillo mayor. Alcanza corrientes de 10°A/cm? en comparacion a 3A/cm? obtenidos

para los filamentos de Tungsteno.

Bajo bombardeo del haz incidente se obtienen varios tipos de radiacion: dispersién de

electrones de fondo, dispersion de electrones secundarios, Rayos X, luz proveniente de la

? Extraido de [56-57]
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luminiscencia del catodo, etc. El detector debe ser capaz de seleccionar la radiacion de interés
para obtener la sefal deseada. Al haz de electrones que escapa a la muestra como resultado
de scattering elastico mdltiple se denomina electrones dispersados de fondo. Aquellos
electrones que escapan de la muestra por colisiones inelasticas con el haz de electrones
primario se les llaman electrones secundarios. Estos distintos tipos de electrones poseen
diferentes propiedades y tipos de deteccion. Los electrones secundarios tiene bajas energia,
escapan de los atomos que se encuentran préoximos a la superficie de la muestra, son faciles
de atrae y detectar, y se producen en grandes cantidades. Los electrones de fondo son mas
energéticos y pueden escapar de hasta varios nanémetros de profundidad (con respecto a la
superficie de la muestra). Se caracterizan por viajan en linea recta y llevar informacién de la
composicion quimica y del nimero promedio de atomos. No son producidos en gran cantidad,
lo cual dificulta su deteccion. Ambos tipos de haces son recolectados y utilizados para formar la
imagen, posee un sistema similar a la television pero con la posibilidad de variar la cantidad de

lineas horizontales de acuerdo a la resolucién que se pretenda.

La técnica de microscopia electrénica de barrido permite estudiar la forma y el tamafio de
los granos de las muestras densificadas. Se pueden obtener micrograficas de superficie pulidas
(la muestra se pule con pasta de diamante y se trata térmicamente durante un debido tiempo).
Otro tipo de imagenes se obtienen por fractura de la muestra. Pueden presentarse dos tipos de
fractura, intergranulares (entre los granos, se ven los granos enteros) o transgranulares (a
través del grano, se ven los granos cortados).

Es de interés observar la distribucion de granos, la distribucion de tamanos y forma de los

mismos, el estudio de grietas y la formacién de granos alrededor de la grieta.

También interesa saber el tipo de fractura que predomina, si la fractura es transgranular o
intergranular. Lo mas conveniente es que la muestra tenga fractura del tipo transgranular pues
eso indica que la misma quedo bien sinterizada (buena adhesién entre granos). Solo este tipo
de fractura puede no ser muy bueno, porque puede suceder que no presente granos, es decir
que se formd una fase liquida que no es la fase pura del material, afectando las propiedades

eléctricas y mecanicas.

2.6. Caracterizacion Ultrasonica

2.6.1 Método general de Pulso Eco

Realizar una caracterizacion ultrasénica consiste en determinar tanto la velocidad de fase
como la atenuacién de las ondas ultrasonicas propagandose dentro del material. Una de las
técnicas que permite realizar estas mediciones es la técnica de Pulso-Eco, siendo la que se

emplea en este trabajo.
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La técnica de Pulso Eco consiste en introducir una onda de alta tensién en el material,
normal a las caras de la muestra, de corta duracion relativa al tiempo que demora el pulso en
recorrer la muestra, y de alta frecuencia. Las multiples reflexiones indican que tan rapido o que
distancia viaj6 la onda entre caras opuestas paralelas de la muestra. El decaimiento en
amplitud de los pulsos sucesivos es una medida de las perdidas en la muestra y por lo tanto de
la atenuacion que tiene el material. Para introducir el pulso en la muestra se utiliza un
transductor de cuarzo, el cual debe acoplarse en una de las caras de la muestra. Se introduce
una sefal de alta frecuencia (1MHz a 60MHz) modulado por un pulso cuadrado, permitiendo la
modulacion de la amplitud y ancho del pulso. El transductor produce pulsos oscilatorios con su
frecuencia de resonancia o multiplos impares de la misma [19].

Puede ser estudiada la propagacion de ondas longitudinales como trasversales, como muestra
la figura 2.22, variando el tipo de transductor y material de acoplamiento en cada caso. Este

método utiliza un Unico transductor que actia como fuente del pulso y receptor de los ecos.

Producto de la gran diferencia de impedancias entre el aire y la muestra (1/12) las
pérdidas en esta interfase aire-muestra son imperceptibles, y toda la energia es retornada a la
muestra sin cambio de fase en la reflexion. El pulso se vuelve a reflejar en la interfase
transductor-muestra, donde pierde un poco de energia antes de retornar a la muestra. Esta
perdida de energia se convierte en energia eléctrica, que es amplificada y observada en el

osciloscopio.

Generador
v receptor

£ de pulsos l Tranzducter
| LAcoplamiento

I E— e stra
> [ metalizada

Longitudinal Tranzwersal

Figura 2.22- Representacion esquematica del transductor, muestra y acoplamiento.

Cada vez que la onda mecanica recorre la muestra parte de la energia es absorbida o
dispersada por el haz, cada eco es mas pequefio en amplitud que el anterior. Cada pulso eco
de video es la envolvente del correspondiente pulso rectificado (RF) que recorre la muestra ida
y vuelta. Si la energia perdida en la interfase transductor-muestra junto con la difraccion del haz
es pequena en comparacion a la energia perdida en la muestra, la razén a la cual cada eco

decae en amplitud es una medida de la atenuacién de la onda de tension en la muestra.
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2.6.2 Sistema de medicion

En esta seccion se hara una breve descripcion del sistema de medida. Un estudio
completo del sistema de medida, y de los mdédulos necesarios para cada medicidn, sera

explicado en el Capitulo 4.

Las medidas se realizan utilizando un generador y receptor de pulsos de radio frecuencia
(MATEC). Se genera un pulso mecanico con la utilizacién de transductor, que recibe luego la
onda mecanica y la transforma en una sefial eléctrica. El generador permite el control de la
amplitud y ancho del pulso, asi como la frecuencia de trabajo (determinado por el espesor del
transductor). El ancho y amplitud de los ecos también pueden ser controlados por el sistema
eléctrico. Para medidas de tiempo de transito conviene que los ecos sean largos, involucrar
varios ciclos permite que la aproximacién de monocromaticidad en el centro sea mas
adecuada. Frente a un pulso oscilatorio, cuanto mas largo en tiempo sea mas centrado en
frecuencias se encuentra, permitiendo utilizar la aproximacion de monocromaticidad. Pero para
poder trabajar con un pulso largo, es decir una frecuencia bien definida, es necesario muestras
del mayor espesor posible, y fabricar muestras largas resulta muy dificultoso (problemas en
homogeneidad, costo, etc.). Por otro lado, medidas de atenuacion requieren pulsos mas finos.
Para medir ambas cantidades se adopta una situacion de compromiso entre ellas, que

depende a su vez del tamafio de la muestra.

Para realizar medidas en funcion de la temperatura se utilizé un sistema de criogenia,
que funciona a base de helio gaseoso para el ciclo refrigerante. Se requiere gran vacio en el
ambiente donde se encuentra la muestra para asegurar eficiencia en el intercambio térmico con
la muestra y no el ambiente. Por ello el sistema se conecta a una bomba de vacio difusora. La
variacion de la temperatura es controlada por un compresor (refrigerador) y un horno ubicado
debajo del porta-muestras, competencia en la cual se logra una tasa de variacion de la
temperatura constante. Nominalmente, el equipo permite trabajar en un intervalo de
temperaturas comprendido entre 8K y 473K. El porta muestras esta compuesto por una base
metalica que funciona como electrodo, mientras que el segundo electrodo se encuentra sobre
la muestra cerrando el circuito. Por ello las muestras aislantes deben ser recubiertas con oro,

plata o platina.

El sistema de adquisicion de datos es un programa generado en matlab. La PC se
conecta a un multimetro digital que permite medir los cambios en la atenuacién, y a un
osciloscopio digital que realiza un seguimiento en fase de un punto de la sefal RF, para
obtener el cambio en la velocidad de fase. Tanto los elementos del sistema como el programa

de adquisicion y su funcionamiento son detallados en el Capitulo 4.
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2.6.3 Calculo de atenuacién *

Para definir la atenuacién se supone que la onda mecanica decae como una exponencial
decreciente con constante de decaimiento a (atenuacién). Para que dicha suposicion sea
correcta se deben realizar una serie de hipétesis sobre como ocurren las pérdidas. Si la onda
es plana y el medio es uniforme, las pérdidas de intensidad del haz es un cierto intervalo dx
son proporcionales a la intensidad en dicho intervalo /(x) y al ancho del mismo dx, atenuado por
un cierto factor y. Como y determina el decaimiento en intensidad o flujo de energia, se
relaciona con a mediante y = 2a.

Para el calculo de la atenuacion se pueden utilizar las expresiones (2.39) o (2.40). En la
primera se ajusta suponiendo una exponencial, mientras que en la segunda ecuacion se

comparan dos maximos del patrén de ecos.

=2a,l=¢72
dmthe S o()moge > qom— Ll do) __dnolx) o, o
G(x) dx dx
a= ! lna(x) (nepers/long)
X, — X, G(x]) (2.40)

a (db/long) =8.686 o (nepers/long)

Si el sistema registra intensidad y no amplitud de la onda, el valor obtenido del
decaimiento de la exponencial no refiere a la atenuacion sino al doble de ella, es decir y. Los
mecanismos de disipacion de energia o pérdidas por dispersién también pueden ser
expresados en funcion del decremento logaritmico & o el factor de calidad Q". El decremento
se define como el logaritmo en base diez del cociente entre amplitudes de dos ecos
consecutivas. Mientras que el factor de calidad se define para un sistema vibrando, como la
pérdida de energia por unidad de tiempo en comparacion a la potencia almacenada en el
sistema [19].

Se seleccionan dos ecos que el programa sigue durante toda la medicién calculando la
diferencia de fase con respecto a un valor inicial para cada temperatura que se registre. Para
medir la atenuacion en la muestra se utiliza la ecuacion (2.40) sobre los dos ecos
seleccionados. Por lo general son seleccionados los dos primeros ecos, ya que presentan
mayor amplitud, al variar la temperatura la atenuaciéon aumenta generando que los ecos mas
lejanos desaparezcan, haciendo poco conveniente trabajar con ellos. Sin embargo, los
primeros ecos pueden estar afectados por efectos de falta de paralelismo y difraccién, por
encontrarse en la regién de zona cercana del campo de difraccién, produciendo una atenuacion
mayor a la atenuaciéon real que presenta la muestra. Para corregir este error, antes de

comenzar la medida, se ajusta una exponencial calibrada entre los dos ecos seleccionados ay

* Seccién extraida de [19]
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(medicion del sistema) y luego se ajusta la exponencial sobre la zona lejana del patrén de pulso
ecos a, (medicion correcta de la atenuacion). Todas las medidas posteriores son corregidas por
la diferencia entre estos dos valores. Esto es correcto bajo la suposicion de que los efectos de
difraccién no varian apreciablemente con la temperatura. En la figura 2.23 se observa un
patréon de difraccidn y su respectivo ajuste exponencial, mientras que en la figura 2.24 se
observa nuevamente un patrén de pulso eco mas los efectos por difraccion, el ajuste por una

exponencial es correcto para la zona lejana al transductor.

Figura 2.23- Patron de ecos con técnica pulso eco [19].

Figura 2.24- Picos de difraccion en el patrén de pulso eco, extraido de [19].

2.6.4 Calculo de velocidad. ®

La velocidad que se determina es la velocidad de fase, la tasa a la cual la fase de la
onda se propaga en el espacio, es la velocidad a la cual la fase de cualquier componente en
frecuencia de una onda se propaga. Si se considera una fase en particular de la onda (por
ejemplo un maximo), este parecera estar viajando a dicha velocidad. La velocidad de fase se
define como el cociente entre la velocidad angular w y el vector de onda k.

El calculo de velocidad en nuestro caso involucra la medida del tiempo de transito ¢,
dentro de la muestra (tiempo que demora la onda en recorrer la muestra), y el espesor / de la

misma.

* Fragmentos extraidos de [19]
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v=2I/t, (2.41)

Esta formula suele ser corregida por dilatacion térmica. Las ceramicas poseen un coeficiente
de dilatacion térmico muy chico, el error en no corregir la velocidad por dilatacién térmica suele
ser despreciable. De querer hacerse, es necesario conocer el coeficiente de dilatacion en todo

el rango de medidas.

En esta seccion, se explica el método de superposicion de ecos propuesto por Papadakis
[58-60] como técnica para determinar la velocidad de fase de propagacion de la onda dentro de
la muestra. Para obtener el tiempo de transito, tiempo que le lleva al pulso recorrer la muestra y
volver al transductor, se debe ajustar la frecuencia de barrido del osciloscopio de forma tal que
el periodo de barrido coincida con el tiempo entre los dos ecos, y por lo tanto con el tiempo de
transito de la sefal por la muestra, se observa la superposicién de ecos en el osciloscopio. Por
ejemplo, si el tiempo de transito fuera de 4us la frecuencia ajustada deberia ser 250kHz. Como
el tiempo es obtenido a partir del valor de la frecuencia, su error dependera de la precisién del
frecuencimetro. Para entender el proceso de superposicion conviene observar la figura 2.25a,
el primer esquema representa el sistema de pulsos y ecos sucesivos, mientras que el tercero
muestra los pulsos de excitacion del transductor. La sefial 2 representa el disparo de barrido
del osciloscopio, al intensificar dos ecos se puede cambiar el barrido del osciloscopio de modo
que se observan ambos superpuestos y aislados de los demas. Mediante el ajuste de la
frecuencia de barrido se mueve un eco respecto al otro para lograr la mejor superposicion, y
asi el tiempo de transito. En la figura 2.25b y 2.25¢ se muestra la seleccidon de dos de los ecos
de un ecograma mediante el control de iluminacién (eje z), y su superposicion al ajustar la

frecuencia.

En principio la superposiciéon puede realizarse con una precisién dada por el ancho del
trazo del osciloscopio. En condiciones 6ptimas se puede obtener un error minimo en el valor
del tiempo de transito (absoluto) de 1 ppm [58]. En las condiciones de trabajo reales, si las
superficies de medida de la muestra se encuentran pulidas a la micra en un centimetro de
longitud de la muestra, es el error en longitud y no en el tiempo de transito él que domina el

error en la medida de velocidad, por ende, dicho error sera del orden de una parte en 10* [59].

Se debe asegurar la precision en el tiempo de transito, para ello por ejemplo se debe
ofrecer seguridad en la superposicion correcta de los ecos. Entre dos ecos consecutivos hay
pérdidas en el sistema, lo que puede conducir a la disminucién del nimero de ciclos entre uno
y otro. Si alguno de los ciclos ha desparecido se puede errar por algun nimero n en de ciclos la
superposicion, introduciendo un error significativo en la medida de la velocidad [19]. El Criterio
de McSkimin ayuda a solucionar este problema, permite determinar el ciclo correcto de

superposicién sin ambigiedad.
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Figura 2.25- a) llustracion esquematica de la superposicion de ecos, b) seleccién de los ecos a trabajar,
c) superposicion de los ecos variando la frecuencia de barrido

El tiempo de transito t es aproximadamente un multiplo entero p del tiempo & que demora
la onda en viajar por la muestra. El valor de p depende de la seleccion de los ecos. El tiempo t

entre un ciclo de un determinado eco y el mismo ciclo de otro eco depende de:

» pod (tiempo de retraso de p viajes dentro de la muestra),
» el retraso en la fase de las p reflexiones en la interfase transductor-muestra: -py/2mru

» retrasos en la fase producto de la difraccién del haz.

Debido a la atenuacién de la onda en la muestra, los ciclos de cada eco seran de menor
tamafo que en el eco anterior, lo cual genera una incertidumbre en la superposicién ciclo a
ciclo. Se debe corregir el tiempo t segun la cantidad de ciclos mal solapados. Se suponen n
ciclos mal solapados, el tiempo de transito medido ¢ se relaciona con el tiempo real 6 mediante
(2.42).

t=pés— py 1 (2.42)
2nv L

La cantidad y/2mru es suficientemente pequefia como para ser despreciada si la frecuencia de

la onda se mantiene en la frecuencia de resonancia del transductor.
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El error introducido por el solapamiento incorrecto de ecos es significativo y se debe
eliminar, para ello se utiliza el método propuesto por Papadakis, o la aproximaciéon que se

detalla a continuacion, valida a bajas frecuencias por necesita de un gran numero de ecos.

= Luego de elegir la superposicidon que se cree correcta entre los dos ecos cualesquiera
seleccionados, se mantiene fija la frecuencia, y se corre la ventana de iluminacion hacia
derecha e izquierda, a fin de superponer dicho eco con el resto de los ecos del ecograma. Por
ejemplo, se superpone el primer con el tercer eco, luego el primer con el cuarto eco y asi
sucesivamente. La figura 2.26 permite una mejor comprension. Si por ejemplo, se tienen dos
ciclos mal superpuestos entre los dos primeros ecos seleccionados, al pasar al eco siguiente
(corriendo la ventana de iluminacién) son cuatro los ciclos mal superpuestos, lo que se traduce
en un movimiento aparente de un eco con respecto al otro. Si al ir variando la posicién del
segundo eco seleccionado (es decir, moviendo la ventana de iluminacion), se visualiza un
desplazando con respecto al primero, el sistema no se encuentra bajo la condicién n = 0. Sin
embargo, aun bajo la condicion n = 0, se observa un pequefo desplazamiento continuo
producto del corrimiento de la fase por difraccion. La precision del método depende de la

cantidad de ecos con la que se pueda realizar el mismo.

Figura 2.26- Desplazamiento aparente entre los ecos debido a una superposicion de ciclos errados.

= Papadakis propone para determinar la condicion n = 0, variar la frecuencia de
excitacion y comparar los cambios en los valores de t con los valores obtenidos teéricamente.
Manteniendo el mismo ciclo de superposicion (“n *), se miden los tiempos t para la frecuencia

de resonancia y una frecuencia un 10% mas baja, la diferencia en el tiempo medido sera:

1 1
At=t,—t, =— |n-Plo ||y Pla (2.43)

“ vy 2 v 2
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Con y el angulo de fase entre la onda incidente y la reflejada en la interfase muestra-
acoplamiento-transductor. Midiendo el espesor de la capa de acoplamiento, y las impedancias

de los medios se pueden estimar valores para y, y ¥, utilizando curvas tedricas. Si se

consideraque kK[l =0 =y, =0y y, >>y,.

Bajo la aproximacion anterior, se reescribe (2.43) obteniendo una expresion para el cambio en
el tiempo en funcion del nimero de ciclos mal solapados.

A= 0111020 (2.44)
1)) 324

a

Mediante medidas de Az” y valores obtenidos de y, (a partir de una tabla), se obtiene la

condicion de superposicion de ciclo correcto (n = 0). Con el ciclo correcto determinado, se

calcula el verdadero tiempo de transito como:

s=—ta_ L (2.45)

T3601,  p

El efecto de la difraccion introduce un cambio de fase A®, modificando (2.42) se obtiene

(2.46) para la relacion entre el tiempo medido y el tiempo real de transito dentro de la muestra.

= ps_PY  n_ A (2.46)
2o L 27wV

Existen tablas y graficas [19] que relacionan el angulo de fase relativa de una onda plana
difractada en funcion del parametro adimensional del Fresnel S = zA/d, para distintos grados de
anisotropia de la muestra. Si conocemos la distancia recorrida z, la longitud de onda A, el
diametro del transductor d y el grado de anisotropia de la muestra b, se estima un valor para
AD.

Los errores en la incorrecta solapamiento de ciclos suelen ser errores grandes, si se
supone una frecuencia de 10MHz y un tiempo aproximado de 4ys, el error por mal solapar un
ciclo es de 2.5%, aumentando con proporcionalidad al numero de ecos mal superpuestos.
Estos errores afectan el valor absoluto en la velocidad pero no la posiciéon de sus anomalias,

que permite identificar por ejemplo temperaturas de transicion.
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Figura 2.27- Angulo de fase entre la onda incidente y reflejada en el transductor, por una onda con
frecuencia de resonancia fr y 0.9fr. [61]

2.6.5 Medidas de las pérdidas en el sistema

Las pérdidas de energia ultrasdnica se dividen en dos causas principales: relacionadas
con las propiedades fisicas fundamentales del material y provenientes de factores geométricos
como ser pérdidas por difraccién, acoplamiento del transductor, no paralelismo entre las caras
de la muestra y efectos de fase en el transductor. Se deben estudiar estas ultimas para poder
separarlas del aquellas perdidas de interés fisico, principalmente donde la atenuacién es baja y
la contribucion geométrica es mayor a la absorcién. Por ejemplo, una dificultad importante
reside en el tamafo del transductor, al ser comparable al de la muestra aparecen
complicaciones debido a las paredes laterales, se producen conversiones de modos que
resultan en efectos de interferencia en el patrén de ecos. Causando que la dependencia de la
atenuacion y la velocidad con la frecuencia se vuelva mas complejo. El trabajar con diametros
mayores al centimetro permite despreciar los efectos de las paredes, un paralelismo de 10" rad
asegura que la contribuciéon de la diferencia de fase a la atenuacion debido a la falta de
paralelismo pueda ser despreciada. Las pérdidas por acoplamiento se reducen trabajando con
capas finas de acoplamiento.

Las pérdidas de interés fisico se pueden dividir en dos grupos principales, los efectos de
absorcion y los efectos de scattering. Dentro de los efectos de absorcién encontramos las
pérdidas termo-elasticas, pérdidas por amortiguamiento de dislocaciones, amortiguamiento de
la conduccion electrénica, pérdidas por interaccion fondn-fonén, efectos de interaccién por
resonancia ferromagnética, etc. Las pérdidas por scattering son causados por defectos de la

red, en principio cualquier defecto puede dispersar una cierta longitud de onda, aunque en la
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practica el tamafo del defecto y la densidad de los mismos determina si el scattering sera
observado y medido.

a. Perdidas por difraccion

Cuando el transductor transfiere el pulso oscilatorio a la muestra produce un patrén de
radiaciéon de ondas mecanicas que viajan por ella, dicha radiacién no es confinada en un
volumen cilindrico (definido por el area del transductor y el eje del mismo), produciendo
perdidas aparentes de energia. La dispersién del haz es debida a trabajar con una fuente de
tamafio finito que posee un campo de difraccidon, el cual debe ser determinado ya sea
experimentalmente o analiticamente para poder corregir las magnitudes que se desean medir.
Si este tipo de error no es corregido, la medida de atenuacion y velocidad pierde precision,
sobretodo si se trabaja a bajas frecuencias y/o con transductores pequefos. Parte del haz
dispersado puede alcanzar las paredes de la muestra y ser reflejado tal que su energia
correspondiente vuelve a la regién del haz inicial, este fendmeno puede estar acompafiado de
conversion de modos produciendo ecos intermedios de muy baja amplitud.

Cuando ocurre interferencia entre las ondas reflejadas directamente y aquellas que han
sido reflejadas por las paredes laterales, se observan maximos y minimos en el patrén de ecos
(figura 2.28). A medida que se aumenta la frecuencia de trabajo dichos minimos y maximos
disminuyen hasta que desaparecen completamente, esto evidencia que dichos picos se deben
a dispersion del haz. La atenuacién también aumenta al incrementar la frecuencia. Cuando la
divergencia de haz no es muy grande, y no se presenta interferencia con ondas reflejadas en
las paredes laterales para una cierta frecuencia, todavia se tiene problema de los efectos de
fase del transductor, y la falta de paralelismo.

Los problemas de difraccion se vuelven evidentes para cristales con baja atenuacion,
como ser silicio, germanio, cuarzo, etc., donde el patrén de ecos no decrece exponencialmente.
El decaimiento del pulso en funcién de la distancia recorrida es proximo a una exponencial,
pero inclusive bajo las mejores condiciones aparece un maximo del patrén de difraccion a una
distancia aproximada a*/ A del transductor, donde a corresponde al diametro del transductor y
A a la longitud de onda. El patréon no exponencial es identificado con un patrén de difraccion
debido a la ubicacién del maximo, la cual sigue siendo aproximadamente a’/ A al variar tanto el
tamano del transductor como la frecuencia del mismo. Este maximo permite identificar pérdidas
por difraccion e introducir correcciones (figura 2.24).

El analisis de la desviacién del frente de onda con respecto a un frente de onda plana, y
los perfiles de presion maxima en funcion de la distancia radial al variar la posicion sobre el eje,
permiten estimar las pérdidas por difraccién en funcién de la frecuencia y diametro del
transductor [19]. Para ello, se asume que el cristal del transductor vibra uniforme y
armonicamente como un pistédn circular, y que la respuesta electronica del cristal es

proporcional a la presion promedio sobre el mismo para todo tiempo. La difraccion producida
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por un pistdn circular radiando en un medio fluido semi-infinito es un tratamiento adecuado para
la correccion en la atenuacion debido a las pérdidas por difraccién.

También se asume que las paredes laterales de la muestra se encuentran suficientemente
lejos, por ende no afectan la medida. El tratamiento es detallado en el Apéndice B, a

continuacién se muestran los principales resultados.

Para la medicién de atenuacién, se ajusta una curva exponencial al patron de pulso de
video. Como el patrén no es exactamente exponencial, la exponencial se ajusta a un eco inicial
y a uno de los picos correspondientes a la difraccion (el mas conveniente). Los picos mas
convenientes son los posicionados en 1.05 a% A y 2.4 a’/ A, donde la amplitud del eco decae a
0.82 y 0.76 de la amplitud inicial, respectivamente. Si se expresan las pérdidas en término de
decibeles, se tiene una perdida de 1.8db en el primer pico y 2.3db en el segundo pico. Al
asumir que la calibracién con la curva exponencial se ajusta al primer pico, la caida en

decibeles a este punto es de 1.8db, y por tanto la atenuacién debido a la difraccion a, es:

L8 (biem)=1.7-

= db/cm 2.47
1.05a% / A a’v ( ) ( )

a,

Utilizando a = 0.635cm, v=4.8x10°cm/s, v =1.5x10°cps, se obtiene una correccion a la
atenuacion por difraccion de «, =0.13db/cm . La correccion decrece con el aumento de la

frecuencia, la atenuacion en la muestra aumenta con el incremento de la frecuencia, entonces,
las correcciones por difraccion son importantes a bajas frecuencias y a frecuencias altas se

vuelven despreciables.
b. Pérdidas por reflexiones en el acoplamiento

Existen otros tipos de pérdidas que no hemos considerado como por ejemplo una
pequefia pérdida por reflexiones en el acoplamiento. Ignorando pequenas irregularidades en el
patrén de ecos y solo hallando la taza de decaimiento promedio, se obtiene una estimacién de
la atenuacién, de alrededor de 1db/(a’/A). Para frecuencias de 10MHz y un didmetro de
transductor de cuarto de pulgada, las pérdidas se evalian en 0.1db/cm. Estos errores se

disminuyen, utilizando una capa de acoplamiento lo mas fina posible.
c. Efectos debido al no paralelismo

Los transductores son dispositivos sensibles a la fase, las cantidades medidas son
integradas sobre su area, cualquier variacion en la fase también dotara de error a la medida.
Dentro de las posibles fuentes de variaciones de fase se encuentra el no paralelismo entre las
caras que reflejan los ecos, y que las mismas no sean perfectamente plana. Si se supone que
ambas caras no son paralelas, sino que presentan un angulo de desviacién 6 entre ellas, cada
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vez que la onda sea reflejada sobre la superficie, cambiara el angulo de incidencia, de modo
que los diferentes elementos de area en la superficie del transductor tendran fases distintas. La
fuente de este error ha sido analizada tanto experimental como analiticamente, se ha
encontrado que el requerimiento de paralelismo es muy importante, y se vuelve mas importante
cuanto mayor es la frecuencia del transductor [19]. Los calculos detallados se encuentran en el
Apéndice B.

Se puede calcular la atenuacién aparente debido a este efecto, y de este modo estimar
cuanto no paralelismo es posible admitir si se conoce la precision con la que se desea expresar
la medida final. La variacion de las constantes elasticas a lo largo de la muestra introduce
efectos similares al no paralelismo, es un punto importante en cuestiones referentes a cambios
en la densidad de dislocaciones o efectos causados por gradientes de temperatura en el
material.

Sea a el radio del transductor, L el espesor de la muestra, v la frecuencia del

transductor, & el vector de propagacion de la onday 7 el nimero de ecos observados.

Al estudiar el campo de desplazamiento del transductor y su promedio, se encuentra que el
patrén de ecos es modulado por una envolvente descripta por (2.48) como se observa en la
figura 2.28.

) J,(k2an@) (2.48)
k2an@

Se espera una envolvente en el patron de ecos con interferencia destructiva en los ceros de la
funcién de Bessel J;, la posicion de los ceros es funcidon de la longitud de onda, el radio del
transductor, al &ngulo de desviacion, y el nUmero de ecos observados [19].

Para calcular la atenuacién aparente que resulta del no paralelismo de la muestra, se toma un
patrén de ecos que contenga el primer y segundo nodo, por ejemplo, el segundo maximo se
encuentra a una distancia z = 5.1 con una amplitud de 13% de la amplitud inicial, entonces:

0.13=¢” =y =-log(0.13)=2.04 nepers =17.7 db
n=>51/2ka® = a=17.7/(5.1/2ka) (2.49)

Utilizando @ =0.5cm, 0 =4x10*rad , U = 10(’cps , se obtiene una correccién a la atenuacion
producto del no paralelismo de o =1.7 db/eco . Este tipo de evaluacion es correcta cuando la

atenuacion en la muestra es pequefia, para poder localizar el segundo maximo. Para altas
frecuencias o alta atenuacion, el segundo maximo no es observable, pero aun es posible

realizar una correccion si se considera z << 1, y se aplica dicha aproximacion a J(z)/z.

_ 8.680°7%a*0’n

P vL

(2.50)
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Donde B es la atenuacién aparente causada por el efecto de no paralelismo en decibeles por
unidad de tiempo. Si se quiere medir una atenuacion de 0.5dB/us con una precision de 10% a
una frecuencia de 30MHz, utilizando valores tipicos para el Germanio (a=0.635cm,

v=49x10°cm/s, L=1cm, n=4), se encuentra que el angulo de no paralelismo requerido es

0<44%x107° rad -

| \-,/ e
2 T4 a [ T B

— g ] [

Figura 2.28- Patron de eco experimental cuya envolvente se aproxima al calculo tedrico (9.17). Extraido
de [19] a 30MHz.

d. Scattering

La magnitud del scattering en un sélido depende de la direccién espacial de propagacion
de la onda eléstica y de la densidad de centros de dispersion. Las variaciones en la densidad
de scattering permiten determinar las propiedades elasticas del solido, este cambio se asocia
con los defectos del cristal y grupos de defectos como ser limites granulares, precipitaciones
inhomogeneidades, paredes de dominios magnéticos, etc. En general cualquier
inhomogeneidad puede causar dispersion, a medida que aumentamos la frecuencia, es decir
cuando la longitud de onda disminuye hasta volverse comparable al tamafio de los defectos,
estos comienzan actuar como centros de scattering.

El problema general de expresar analiticamente la atenuacién causada por los efectos de
scattering para un haz propagandose en un medio se vuelve muy complejo cuando los centros
difusores poseen diferentes tamanos, forma, densidad, longitud de onda relativa al tamafo del
obstaculo. Una revisién detallada se puede observar en [19].

La atenuacion ultrasdnica ha sido extensamente estudiada en sistemas metalicos, pero
no se ha reportado ningun estudio sistematico para ceramicas policristalinas. La atenuacién en

materiales policristalinos es un parametro sensible a la microestructura que deriva
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principalmente del scattering ultrasénico producto de los principales constituyentes del sistema,
como ser granos, poros y fases secundarias. También permite determinar fallas debido a su
alta dependencia con la frecuencia. Uno de los tratamientos mas detallados de atenuacion para
policristales ha sido desarrollado por Papadakis [66] basado en calculos de scattering
realizados por Lifshitz y Pankhomovskii. La aproximaciéon identifica dos regimenes de
comportamiento segun la relacion entre la frecuencia de trabajo y el valor medio de la

distribucién de diametros de los granos.

3
Régimen de Rayleigh ap=A2+ 3[V—’J 7t 2<0.1{D) (2.51)
Vy
Régimen Estocastico ap =144(D)f? 2>10(D) (2.52)

Donde <D> corresponde al valor medio de la distribucién, f a la frecuencia, A la longitud de
onda, y A constante que depende de las constantes elasticas del cristal, v, es la velocidad

longitudinal y v, la velocidad transversal, el parametro T depende del tamafio de grano

promedio.

En el régimen de Rayleigh, el parametro T se puede aproximar como proporcional a D°,
considerando cada grano como un centro de scattering independiente, despreciando términos
de interaccién. La mayor limitacion que presenta este analisis es no proveer una relacion

explicita para la atenuacion a las frecuencias intermedias (0.1<D>< A <10<D> ). Papadakis sugirié

un procedimiento de interpolacion, que proporciona una buena aproximacion.

Como se puede observar en (2.51) y (2.52), tamafio de granos mayores permiten estar
dentro del régimen estocastico, donde la dependencia de la atenuacién con la frecuencia es
menos pronunciada, generando asi que al aumentar la frecuencia la atenuaciéon no crezca
significativamente y se deje de observar el ecograma. Es decir, tamafos de granos mayores

permiten trabajar a mayor frecuencia sin comprometer el patrén pulso-eco.

Tanto los fundamentos tedricos como las técnicas experimentales desarrolladas en este
capitulo seran utilizados en el correr de esta tesis. Los fundamentos sobre ferroelectricidad son
necesarios para comprender los mecanismos que ocurren dentro de las muestras estudiadas, y
poder entender cual de todos los mecanismos es el que afecta la muestra de trabajo. La
fabricacién de ceramicas como las técnicas para caracterizar su microestructura, son de vital
importancia para el desarrollo del Capitulo 3, y asegurar que se trabajé sobre muestras de
buena calidad. La técnica de Pulso Eco permite obtener medidas ultrasénicas para la
caracterizacion elastica de estos compuestos. Método por el cual se determind el

comportamiento de las ceramicas durante la transicion de fase ferroeléctrica.



CAPITULO 3.
FABRICACION DE MUESTRAS Y CARACTERIZACION
MICROESTRUCTURAL: RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Procedimiento de Fabricacion de la Muestras

Para el desarrollo de esta tesis se fabricaron muestras ceramicas Pb,,Ca,TiO3; (PCT)
con tres concentraciones de Ca en PbTiO; (PT, Oxido de titanio y plomo), x = 0.475, 0.50 y
0.55. Se esperaba que para dichas concentraciones las muestras presenten una transicion de
fase ferroeléctrica en el intervalo de temperaturas comprendido entre -100°C y +100°C, rango
donde se espera encontrar cambios interesantes para dichas composiciones y ademas
permitido por los equipos a utilizar. La composicion con 50% de Calcio en PT, que
denominaremos PCT 50, exhibe una transicion de fase ferroeléctrica relaxora. Estudios de
permitividad dieléctrica sobre una muestra con la misma composicién indican que T,, es del
orden de temperatura ambiente [9]. Se espera, en principio, que la muestra con concentracion
47.5% presente una transicion de fase ferroeléctrica normal. Como sucede al estudiar las
concentraciones de 35% y 24%, en dichos casos se evidencié una transicion de fase normal,
con temperaturas de transicion en el entorno de 350°C para PCT 24 y 270°C para PCT 35 [3,63]
Se encuentra en la literatura, que el limite de solubilidad de Ca en PT es menor al 55%, esto
hace interesante el estudio de la concentraciéon 55%, con el objetivo de identificar si se formé
PCT 55 o se obtuvo PCT con concentracion menor a 55% mas CaO. Las medidas ultrasénicas
se dificultan con el aumento de la porosidad, menor concentraciéon de Ca indica mayor grado de
porosidad. Por lo tanto, para medir velocidades de propagacion y atenuacion ultrasénica
conviene trabajar con grandes concentraciones de Ca en PT.

La figura 3.1 ilustra un diagrama del proceso de fabricacion de las muestras ceramicas,
segun el protocolo desarrollado por el Grupo de Ceramicas Ferroeléctricas, UFSCar, Brasil, que
permite la fabricacién de muestras relativamente largas, con buena calidad.

3.1.1 Tratamiento de los precursores

Los precursores utilizados para formar (Pb44Ca,)TiO3; son: TiO,, PbO y CaCOj;. El método

que se utilizé fue la mezcla de 6xidos mediante una reaccion en estado sélido.
[(1- x)PbO + xCaCO, |+ TiO, — (Pb,__Ca )TiO, (3.1)
Todos los precursores deben ser tratados térmicamente a fin de eliminar impurezas antes de la

mezcla, para ello se colocaron a una temperatura lo suficientemente alta para eliminar

impurezas, bajo el compromiso de que el material no volatice. Es conveniente realizar un control
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de masa, consistente en medir la cantidad de masa perdida durante el tratamiento térmico. Los
datos especificos para el tratamiento de los tres precursores se encuentran descriptos en la
tabla 1.

Tabla 3.1- Datos para el tratamiento térmico de los precursores.

Tratamiento Térmico

Precursor Temperatura Final Tiempo Tasa
PbO 360°C shr 5°C/min
TiO, 1100°C shr 5°C/min

CaCOs 150°C shr 5°C/min

Luego del tratamiento térmico los precursores son molidos, en algunos casos para disminuir el
tamafio de grano y/o eliminar fases parasitas. Para los precursores utilizados el protocolo indica
una molienda de 5 horas a 200rpm para PbO (eliminacion de la fase pyrocloro), macerar y

tamizar el TiO,. No se requiere tratamiento extra sobre el CaCOs.

Precursores

PbO TiOz CaCO3

650°C, 3h, 1100°C, 3h, 150°C, 3h, Tratamiento
5°C/min \ l 5°C/min / 5°C/min térmico

Mizcla de oxidos

i Molida, 3hr, 200 rpm

Calcinacion 1100°C, 3hr, 1 5°C/min
| 10C%min

¢ Molida, 10hr, 200 rpm

Prensa uniaxial,

3.7 T, 2min Prensado <«— Prensa hidraulica,

20 T, 15 min
'

E Sinterizacion Eg

Analisis microestructural Analisis elastico

~ 7
~

@ Paralelismo
J’_
Pulso-eco

Figura 3.1- Esquema para la fabricacion de Ceramicas PCT.
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3.1.2 Mezcla de 6xidos

Luego de tratar térmicamente cada precursor se procede a la mezcla de 6xidos. Deben

ser colocadas las cantidades exactas que indique la reaccion estequiométrica, con una
precision de una parte en 1059, para asegurar una precision de una parte en 104g, dato de
laboratorio que surge de las experiencias realizadas previamente. La mezcla es molida durante
tres horas a 200rpm, en un recipiente con bolas de zirconia y 60% de su masa en agua
destilada.
El tratamiento de mezcla requiere de un proceso de secado de la mezcla que puede llevar entre
uno y cinco dias. Luego de secado, el polvo es macerado. Antes de la calcinacién conviene
registrar la masa de los polvos para realizar una estimacion de pérdida de masa durante dicho
proceso. El control de pérdidas suele ser mas significativo cuando se desarrolla el protocolo de
fabricacién, para poder determinar cuanto polvo se pierde, y por lo tanto cuanto polvo extra
debe ser colocando al comienzo del protocolo para obtener el compuesto con la concentracion
deseada de cada precursor.

3.1.3 Calcinacion, prensado y sinterizacion

Las tres concentraciones de calcio siguen exactamente el mismo protocolo de fabricacion,
por lo cual los procesos de calcinacién, prensado y sinterizacion deben ser realizados bajo las
mismas condiciones. Es decir, en el mismo horno u hornos similares en tamafio y capacidad de
calentamiento, asi como el mismo protocolo de prensado. En el caso de la sinterizacién debe
ser realizada siempre en el mismo horno. Si las muestras son calcinadas o sinterizadas al
mismo tiempo conviene colocarlos con simetria esférica para asegurarse que todas ellas se
encuentren a la misma temperatura. Si se colocan en fila, el gradiente de temperatura sera
considerable (diferencia de hasta 10 grados), es mas conviene una disposicion tipo trébol.

En la tabla 3.2 se presenta las especificaciones para el proceso de calcinacién y sinterizacion

para las tres composiciones PCT.

Tabla 3.2- Especificaciones para calcinacion, sinterizacion, y expulsion de PvB.

Temperatura Final ~Tiempo Tasa (Subida) Tasa (Bajada)

Calcinacion 1100°C shr 5°C/min 10°C/min
Sinterizacién 1200°C shr 5°C/min 5°C/min
Expulsion PvB 500°C 5hr 2°C/min 2°C/min

Se debe tener un cierto control durante el proceso de calcinado y sinterizado, por ejemplo un
corte energético durante la sinterizacion genera la pérdida de la muestra. Sin embargo, si esto
sucede durante la calcinacion el polvo puede ser recuperado. En este ultimo caso, el polvo debe
ser re-calcinado, se obtiene un polvo mas duro, siendo de mayor gravedad si ocurre durante el

calentamiento del polvo y la meseta que en la bajada de la temperatura.
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Deberian realizarse multiples calcinaciones para lograr mayor homogeneidad, el problema es
que en cada calcinacién se pierde plomo, se esta perdiendo entonces la estequiométrica exacta
de la reaccion. Se buscé un compromiso entre la perdida de plomo y la homogeneidad, llevando
a una sola calcinacion. Durante el proceso de calcinacion puede no formarse la fase correcta
(por ejemplo que quede una fase cubica y/o romboédrica), la fase se termina de formar durante
la sinterizacion. Por ello, conviene separar unos gramos de polvo antes y después de la
sinterizacion para realizar sobre él estudios de Rayos X y Microscopia Electrénica de Barrido,
de modo de llevar un seguimiento preciso del tratamiento del polvo.

A continuacién se prensaron las muestras para ser sinterizadas. Para el posterior estudio
de las muestras mediante ultrasonido son necesarias muestras cilindricas de didmetro
aproximadamente 1cm y alturas mayores a 7mm. Prensar muestra de estas dimensiones
resulta muy dificultoso, es muy complejo y dificil de regular una buena homogeneidad en toda la
muestra. Para obtener muestras cilindricas de 10mm de altura y 10mm de diametro se utilizan
4.5g de polvo. Para las muestras de 2mm de altura y 10mm de diametro con objetivo de
medidas dieléctricas se estima una masa de 0,9g. La cantidad de polvo necesaria debe ser
mezclada con un 3% de su masa en Pvb. El Pvb es un compuesto plastico que permite la
aglomeracién durante la prensa. El 3% de Pvb se disuelve en acetona, luego se agrega la masa
del polvo y se bate hasta disolverse. Inmediatamente se deben prensar (en la prensa de brazo o
uniaxial). Es importante repetir exactamente el mismo procedimiento de modo que las muestras
hallan pasado todas por el mismo proceso:

» Prensa uniaxial: hasta 3.5 toneladas, se llega a este valor paulatinamente realizando
pasos de un minuto cada 0.5 toneladas.

» Prensa hidraulica, de modo de realizar la misma presion en todas las direcciones, y asi
eliminar los cizallamiento producidos por la prensa uniaxial. Se lleva hasta 20 toneladas
y se deja durante 15 min.

» Se colocan en el horno para remover el Pvb (condiciones en Tabla 3.2).

Se sinterizaron las tres concentraciones por separado. Las condiciones de sinterizacion
son descriptas en la tabla 3.2. Se realiza bajo una atmésfera controlada de PZ + Z (Impidiendo
la pérdida de plomo). Antes de sinterizar se registr6 la masa de cada concentracién, que
denominaremos masa en verde, luego de sinterizar se midié nuevamente la masa y la densidad

del cuerpo. También fueron medidas las dimensiones de las muestras.
3.1.4 Preparacion de muestras para Ultrasonido

El trabajo con ultrasonido requiere que las muestras tengan un cierto paralelismo entre
caras opuestas. Para conseguirlo, deben pulirse hasta obtener un paralelismo de 10™rad. Las
tres concentraciones se pulieron bajo dicho requerimiento. A continuacién se realizé un depésito

de oro sobre la superficie de la muestra para generar el contacto eléctrico. Se debe tener
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cuidado en proceso de limpiado porque si queda material oleoso en la muestra, el oro no
adhiere. El recubrimiento por oro es por deposicién. La superficie debe estar en contacto con la
pelicula de oro durante 7 min. Lo detalles de la preparacion son expuestos en la seccion 4.1.6
del préximo capitulo.

Luego de ser recubiertas con oro, quedaron prontas para ser probadas con el equipo de
ultrasonido, MATEC, con la finalidad de comprobar su comportamiento ultrasénico. Al testear la
muestra PCT 50 se encontré Unicamente dos ecos de baja intensidad por lo cual se repitié un
prensado y sinterizado con dicha concentracion. El resto de las concentraciones presentaron un

ecograma adecuado para la obtencion de curvas de velocidad y atenuacion ultrasénicas.

3.1.5 Dificultades encontradas durante Calcinacién y Sinterizacién

Luego de la calcinacion se analizé el tamano del grano para confirmar la molienda o
evaluar la necesidad de una segunda molienda. En este caso, el tamafo de grano todavia era
grande y el color era mas oscuro que el obtenido en muestras anteriores fabricadas bajo el
mismo protocolo. Se volvié a moler durante 10 horas a 200 rpm. Cada molienda repercute en
una pérdida considerable de polvo. Se calculdé la pérdida de masa de los compuestos, los
resultados se presentan en la tabla 3.3. Se separd aproximadamente un gramo de cada
concentracion para ser analizada con Rayos X, para asegurar la obtencion de un sistema
monofasico.

Luego de molidas las tres concentraciones se dejaron secar, se maceraron y tamizaron,

finalmente se volvié a medir la masa (tabla 3.4).

Tabla 3.3- Medidas de la masa de cada concentracion antes y después de calcinar.

PCT 47,5 PCT 50 PCT 55
Minicial 58,5872 g 54,0424 g 56,1498 g
Miinal 1 48,4718 g 48,1473 g 48,629 g
Mper 1 5,0659 g 5,8951 ¢ 7,6208 g

Tabla 3.4- Masas luego de moler, macerar y tamizar.
PCT 47,5 PCT 50 PCT 55

Masa 45,20079 ¢ 48,64450 ¢ 38,79435 g

La concentracion 50% luego de ser sinterizada presentdé un aro de coloracién mas clara
en su exterior, posiblemente debido a pérdida de plomo (mayor porosidad en esa zona), 0
cizallamiento producido por variaciones de presién en el prensado, error en el molde y/o
depdsito del polvo no uniforme. Se le cortdé a la muestra un disco de 1,5mm de espesor, de
modo de ver si la coloracion se uniformizaba con la profundidad o si la muestra seguia cizallada

en su interior. La muestra seguia manteniendo dos aros de diferente coloracion, pero el aro
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interior aumento su diametro, indicando que la zona con diferente presién era menor. Luego se
volvié a pulir, se limpid, se volvié a medir la densidad, y se dejé lista para recubrir con oro. El
disco cortado fue utilizado para realizar Microscopia Electronica de Barrido y Rayos X. Pese a
que la muestra PCT 55 no presentaba regiones de diferente coloracion, también fue cortado un
disco de aproximadamente 1.5mm de espesor para ser estudiado con Microscopia Electrénica
de Barrido y Rayos X. Dichas técnicas de caracterizacion permitieron comprobar la calidad final
de las ceramicas sinterizadas.

El problema de la coloracién junto con la poca claridad del ecograma llevé al prensado de una
nueva muestra con composicion 50% (PCT 50_2). La nueva muestra prensada PCT 50_2 no
presentdé grandes mejorias en cuanto a su ecograma, seguia presentando unicamente dos ecos

de baja intensidad.

3.1.6 Microscopia Electrénica de Barrido.

Se realizaron Microscopias Electronicas de Barrido utilizando Microscopio Electronico de
Barrido (SEM), Joel 5500, del Grupo de Ceramicas Ferroeléctricas, UFScar, Brasil. Las
microscopias se realizaron sobre las muestras PCT 50 y PCT 55 sinterizadas, tanto de fractura
como de superficie. De los discos cortados de cada muestra sinterizada se fracturd un trozo
para hacer microscopia de fractura, y se pulié otro para microscopia de superficie y poder
revelar la estructura de granos. Con el fin de obtener microscopias de superficie, la muestra fue
pulida primero con una lija 1200 hasta que quedd reflectiva, luego de ser limpiada
correctamente, se pulié con pasta de diamante. El tamafo de la pasta de diamante depende de
la muestra, en este caso se utilizd pasta de diamante de 3 micrometros. Luego se debe colocar
en un horno a una temperatura 100°C por debajo de la temperatura de sinterizacion, a la tasa
de subida y bajada mas rapida que el horno permita, para revelar los granos en la superficie.

En el caso de la muestra PCT 50 que presenté dos aros con diferentes coloraciones, se
realizaron microscopias para las diferentes zonas de color, con el propdsito de observar el
cambio en la cantidad de poros, tamafo de grano, etc. Los resultados obtenidos se presentan

en la seccion 3.2.3 junto con una discusion de los mismos.

3.2. Caracterizacion Microestructural

3.21 Analisis de Rayos X

Todas las composiciones de los polvos calcinados fueron analizadas por difraccion de
Rayos X (DRX). Se utilizaron los servicios del Laboratorio de Difraccion de Rayos X del Instituto
de Fisica de USP-San Carlos. El equipamiento utilizado fue un difractometro Rigaku con
radiacion Cu ka, 26 entre 10° y 60°. Los resultados para los polvos calcinados se presentan en
la figura 3.2, donde se pueden observar los planos correspondientes a la estructura perovskita

indexados, y picos adyacentes a cada pico principal, exhibiendo la presencia de una fase
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parasita también perovskita. Se calcul6 la relacion entre la cantidad de fase deseada y la fase
parasita utilizando (3.2), los porcentajes de fase deseada del material se observan en la tabla
3.5

Iperov
0=—"— (3.2)

perov + parasita

A partir del difractograma fue realizado un anélisis de las fases existentes. Primero se
identifican los picos, y luego se computan los parametros de red.
A partir de los parametros de red y la masa molecular se puede obtener la densidad tedrica,
para ello se supone que el calcio se posiciona en los lugares del plomo (poseen la misma

valencia).
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Figura 3.2- Difraccion de rayos x para los polvos calcinados a 1100°C, 3hr a 5°C/min. a) PCT 47.5, b) PCT
50y c) PCT 55.

Tabla 3.5- Porcentaje de fase deseada en los polvos calcinados.

PCT 475 PCT 50 PCT 55

% F D 64.66 63.43 80.23
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Las muestras sinterizadas PCT 50 y PCT 55 se analizaron por difraccion de Rayos X. En
ambos casos se encontré que la fase parasita disminuydé y solo aparecen los seis picos
correspondientes a una estructura perovskita cubica, como se observa en la figura 3.3.

El difractograma obtenido para PCT 50_2 fue realizado utilizando los servicios del difractémetro
8/26 del Instituto de Fisica, Facultad de Ciencia, Universidad de la Republica.

Se determinaron los parametros de red del polvo calcinado asumiendo una estructural
tetragonal, los resultados son expuestos en la figura 3.4a. Se espera una disminucion de la
anisotropia (es decir en la razén c/a) con el aumento en la concentracién de calcio [63]. Esto no

ocurre, el parametro ¢ en la concentracién 50 presenta mayor valor que para la concentracion
47.5.
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Figura 3.3- Patron de difraccién de las muestras sinterizadas a) PCT 50 y b) PCT 55.
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Figura 3.4- Parametro de red en funcion de la concentracion de dopaje para a) polvos calcinados y b)

muestras sinterizadas.

En la figura 3.4b se presentan los resultados de los parametros de red para las muestras
sinterizadas PCT 50 y PCT 55. Se observa una clara disminucién del valor del parametro c al

sinterizar la muestra, pero sigue sin observarse una disminucién de la razén c/a al aumentar la
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concentracion de calcio, poseen valores muy similares para c. Sin embargo presenta una
disminucion del valor de c entre PCT 47.5 y PCT 55, en este caso vale resaltar los problemas
ya sefialados en la obtencion de la ceramica PCT 50. Si en la regién exterior de la muestra no
se formo la fase deseada o presentaba mayor porosidad, como el tratamiento por difraccion

involucra un promedio sobre la superficie, esta afectado por un error mayor.

3.2.2 Medidas de Densidad

Antes de sinterizar se registraron las masas de todas las concentraciones a las cuales
denominamos masas en verde (la masa calcinada que se preparé para prensar), y hos

referimos a la masa aPvb como la masa antes de remover el Pvb

Tabla 3.6- Masas en verde y masa antes de remover el Pvb.
PCT 47.5 PCT 50 PCT 55

Masa Verde (g)  4.25140  3.7783  4.33973
Masa aPvB (g)  4.39381  3.9523  4.55820

Luego de la sinterizacion se midio la dimensién y densidad de las muestras. Para medir
la densidad se utilizé una balanza hidrostatica donde se mide el peso en seco, el peso en agua,
la temperatura ambiente (para obtener la densidad del agua a dicha temperatura), y con la

ecuacion (3.3) se computaba la densidad del cuerpo.

—Pa (3.3)

Donde W( f ) corresponde al peso del cuerpo en agua, W el peso del cuerpo y p, la densidad
del agua a la temperatura a la cual se realizé la medicion. Utilizando un calibre Vernier con una
precision de 10um, se registraron las dimensiones de las muestras. En la tabla 3.7 se exponen
los resultados de diametro, altura y densidad. PCT 50b refiere a PCT 50 sin el disco cizallado y

PCT 50_2 refiere a la segunda muestra prensada para dicha concertacion.

Tabla 3.7- Medidas de densidad y dimensiones de las muestras sinterizadas.

PCT 47.5 50 50b  50_2 55

d (mm) 9.17 9.05 9.15 9.10 9.11
h (mm) 9.35 9.85 17.085 11.6 11.65

pc(g/cm?) 6.188 599 6.021 5998 5.741
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En el caso de las muestras PCT 50 y PCT 55, fue dificultoso estabilizar la balanza cuando ellas
estaban en agua, esto se debe a que las muestras quedaron muy porosas y el agua ingresaba
continuamente, este resultado se corrobora al observar las micrografias realizadas en ambas
muestras.

Con la masa en verde y la masa sinterizada se realizé un calculo de perdida de masa durante la

sinterizacion, siendo Am:(ms —mV)/mS. En la figura 3.5 se presenta por un lado la

densidad en funcion del contenido de calcio, y las pérdidas porcentuales de masa durante la

calcinacion y la sinterizacion.

Tabla 3.8- Perdida de masa porcentual durante la sinterizacion.

PCT 47.5 50 50_2 55

Am (%) 7.5 0.1 049 0.84

. € Sinterizada <15 € Calcinacion
“€ 6.2 ® Cortada = @ Sinterizacion 4
3} ¢ m PCT50, Sinterizada| ~ ® .
3 g ¢
358 g 5
» 5.
S (a) 4 2 (b)
475 50 55 47.5 50 55

Concentracion de Caen PT

Figura 3.5- a) Variacion de la densidad con la concentracion de Ca, y en b) las pérdidas de masa tanto en la

calcinacion como en la sinterizacidon como funcion de la concentracion de Ca.

La densidad diminuye linealmente con el aumento en la concentracion de Ca. La
densidad para PCT 50 sin el disco exterior aumento, indicando que la porcion extraida poseia
mas porosidad que el resto, disminuyendo la densidad global de la muestra. Ocurre mayor

cantidad de perdida durante la calcinacion que en la sinterizacién.

Se calculé la densidad tedrica suponiendo que el calcio se posiciona en los sitios del
plomo. Con los datos obtenidos de los parametros de red se determiné el volumen de la celda
unidad. Suponiendo que por celda unidad tenemos un atomo de titanio, tres atomos de oxigeno,
x atomos de calcio y 7-x atomos de plomo, donde x corresponde a la concentracién de calcio,

se obtuvo la ecuacion 3.4 para el calculo de la densidad.

My, My +3M,+xMq, +(1-x)M ,

2
Ve ac

p= (3:4)
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Como solo se hallaron valores para los parametros de red en el caso de PCT 50 y PCT 55, se
calcularon las densidades tedricas en estos casos. Los resultados son expuestos en la tabla

3.9, junto con un error relativo porcentual entre valores tedricos y experimentales.

Tabla 3.9- Densidad tedrica y experimental, junto con errores relativos porcentuales.
PCT 50 55

pc(g/cm?) 5998  5.741
Pt (g/cm?)  5.8928 5.7324

op (%) 1.76% 0.15%

Se obtuvo una muy buena concordancia entre las densidades tedricas y experimentales, con
errores menores al 1.8%. Recordemos que parte del analisis de la muestra PCT 55 involucra
determinar si el calcio es soluble en PT al 55%. El bajo error porcentual entre la densidad
tedrica y la registrada experimentalmente (0.15%) parece indicar que el calcio es soluble al
55%.

3.2.3 Microscopia Electronica de Barrido

Las microscopias se realizaron en el Microscopio Electrénico de Barrido ambiental JOEL
(modelo JSM 5800 LV) del Departamento de Fisica de la UFSCar. Se realizaron microscopia
de barrido sobre las muestras PCT 50 y PCT 55, tanto de fractura como de superficie.

Todas las imagenes muestran fracturas del tipo transgranular, lo cual indica que los
granos quedaron bien adheridos y mayor grado de densificacion del material. A su vez se
observan contornos intergranulares en algunas grietas, lo cual también es importante para
asegurar que no se formo solo fase liquida. Al analizar la microscopia de superficie se revelan
nuevamente los granos, con tamaros del orden de 3-5 micrometros para todas las muestras. Es
un tamafo de grano bueno para ceramicas a ser estudiadas con ultrasonido. Si los granos
fueran de menor tamafo, las perdidas en los contornos de grano aumentarian dificultando su
estudio mediante la técnica de Pulso-Eco.

La muestra PCT 50 presentd dos aros de coloracion distintas, producto de una perdida de
plomo o una no uniformidad en la presion al prensar produciendo cizallamiento. Ambas
posibilidades causan una menor densidad en el aro exterior. Para comprobar esto se fracturo el
disco cortado, como muestra la figura 3.6, y se realizaron micrograficas de tres zonas
diferentes. Una sobre el borde exterior (denominado lado A), otra sobre la zona de transicion
entre los aros (denominado medio), y otra sobre el medio del disco (lado B). Podemos analizar
el cambio de porosidad y distribucién de tamafo de granos.

Las micrografias obtenidas son presentadas en la figura 3.7, con dos aumentos
diferentes. Se puede ver claramente una mayor porosidad en el lado A, la cual disminuye
pasando por el medio hasta el lado B. Se mantiene la fractura del tipo transgranular al recorrer

las zonas con diferente coloracion, indicando uno buena densificacién pese al cambio en
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porosidad. No puede realizar comentarios en cuanto a la forma y distribuciéon de granos, ya que

el tipo de fractura no permite observar los contornos de grano.

LadoA —»
Medio —p -
Lado B
Se
fracturo
MEV-de
superfic

Figura 3.6- Diagrama explicativo de las distintas zonas en las que se realizé microscopia SEM

f‘:.
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Figura 3.7- Microscopia electronica de fractura PCT 50: a) Lado A x 2000, b) Medio, x 2000 y c) Lado B, x
2000, d) Lado A x 4000, e) Medio, x 4000 y f) Lado B, x 4000.

En la figura 3.8 se observan las diferencias en porosidad y tamafio de grano entre las
diferentes concentraciones. Ambas poseen un tamano de grano grande, del orden de algunos
micrémetros, importante para poder realizar medidas ultrasénicas, pero la muestra PCT 50
presenta mayor tamafio de grano. Con respecto a la distribucion de tamafios parece ser un
poco mas homogéneo para PCT 55, y en ambos casos los granos parecen ser
aproximadamente esféricos.

El microscopio permite distinguir mediante diferente coloracion posibles fases parasitas.
En este caso se observan ceramicas monofasicas, confirmadas por el estudio con difraccién de
Rayos X.



Capitulo 111 Caracterizacion Microestructural 72

Figura 3.8- Microscopia electrénica de barrido. a) Fractura PCT 50, x2000, b) Fractura PCT 55, x2000, c)
Superficie PCT 50, x 2000, d) Superficie, PCT 55, x2000, e) Superficie PCT 50, x 4000, d) Superficie, PCT
55, x4000.

Figura 3.10- Identificacion de diferencia de fases, x4000. a) microscopia de fractura para PCT 50, b)
microscopia de superficie PCT 50, c) microscopia de superficie PCT 55.

La concentracion PCT 55 también presenta fractura transgranular, si el calcio no fuera
soluble a dicha concentracion se esperaria fractura intergranular, donde el exceso de calcio se
coloca junto con el plomo en los contornos formando otras fases y provocando una fractura
intergranular.

Hasta el momento la caracterizacion microestructural, es decir medidas de densidad

Rayos X y Microgréficas Electronicas, parecen indicar que el calcio es soluble en PT al 55%.



CAPITULO 4.
METODOS Y MATERIALES

4.1. Sistema de medicion

Las medidas ultrasonicas para la caracterizacion elastica se realizaron utilizando un
sistema ultrasénico MATEC, digitalizado en el laboratorio. El sistema se completa con un
equipo criogénico Janis de helio gaseoso por circuito cerrado.

A continuacién se describen los médulos mas importantes del MATEC, clasificando en
cinco secciones, los bloques para la generacién y recepcién del pulso, los bloques necesarios
para la medicion de la velocidad, los bloques necesarios para la medicion de la atenuacion, el
sistema de refrigeracion de la muestra, y por ultimo el sistema adquisicion de medidas. Se

finaliza el capitulo con una descripcion de proceso de medicion.

41.1 Moédulos del MATEC

El generador / receptor (Mod 6600) genera pulsos eléctricos de radio frecuencia, que
son trasformados en una sefial mecanica mediante un transductor piezoeléctrico y viceversa.
Este mdédulo permite regular con precision la amplitud, frecuencia y duracién de la sefal
eléctrica. Se debe tener precaucion en la regulacion de cada una de dichas propiedades en
funcién de lo que se discute a continuacion. La frecuencia se ajusta a la frecuencia del
transductor o alguno de sus arménicos impares si el transductor lo permite en funcién de su
terminado final, los transductores pulidos quimicamente permiten generar sobretonos. La
amplitud y la duracion del pulso dependen de las condiciones experimentales y de la longitud
de la muestra. La amplitud debe ser alta para lograr observar un numero de ecos suficientes,
pero no demasiado alta ya que sino se esta aumentando la componente de ruido proveniente
de sefales dentro del material. Se debe encontrar un equilibrio entre obtener un buen
ecograma Yy una relacion sefal ruido adecuada. La duracion de la sefial debe evitar el
solapamiento de los ecos provenientes de las reflexiones en la cara posterior de la muestra, lo
cual imposibilitaria las mediciones. Si se trabaja a una frecuencia de 5MHz y se supone una
velocidad promedio de 5000m/s para una ceramica tipica, la longitud de onda es de 0.1cm. En
una muestra de 1cm, trabajar con 5SMHz implica trabajar con una frecuencia limite para evitar el
solapamiento de ecos.

Por otro lado, es también el encargado de recibir la sefial que envia el transductor.

El médulo permite trabajar entre 1MHz y 700MHz mediante diferentes Plug-in. Debido a
la alta atenuacion que poseen las ceramicas se suele utilizar los médulos de menor frecuencia
(1TMHz a 20MHz, Plug in Mo). Un diagrama de bloques de los mdédulos que lo componen se
muestra en al figura 4.1. El equipamiento a utilizar es un equipamiento estable en
temperaturas.
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Figura 4.1- Esquema de bloques en representacion del sistema de medidas, extraido de [61].

El porta muestras se ubica dentro del criostato, el cual se describira mas adelante. El
mismo ha sido adaptado para las medidas con ultrasonido. El porta-muestra esta compuesto
por una base metalica conectada a tierra sobre la cual se coloca la muestra, mientras que el
electrodo con la sefal ultrasénica se coloca sobre el transductor y se ajusta mediante un
dispositivo elastico. Entre ambos electrodos se genera una diferencia de potencial que es
transformada en una onda mecanica mediante el transductor piezoeléctrico y viceversa. El

esquema correspondiente se muestra ampliado en la figura 4.2.

4.1.2 Mobdulos necesarios para la mediciéon de velocidad

En la figura 4.3 se presenta el diagrama de bloques que describe los componentes
necesarios para la medicion de la velocidad.

Se necesita de un generador de radio frecuencia de entre 1KHz hasta 20KHz, el
mismo es conectado a un frecuencimetro y un divisor por décadas.

El frecuencimetro (HP 5381 A) es el encargado de medir la frecuencia del pulso con alta

precision y estabilidad. El divisor décadas permite dividir la frecuencia por diez, cien o mil.

La sefal que parte del divisor de décadas es utilizada como un trigger (disparador) para
el eje x del osciloscopio donde se superponen los ecos de radio frecuencia, sincronizando la
sefial eléctrica que genera el pulso de ultrasonido con el canal x del osciloscopio. La frecuencia
que se denomina frecuencia “baja” debe sincronizarse a la excitacion del transductor y evitar
que el primer ecograma generado se superponga con el segundo ecograma generado,
dificultando la identificacion correcta de los ecos. Luego se barre a mayor frecuencia para
observar la superposicion de ecos (frecuencia “alta”), manteniendo la frecuencia “baja” para la

excitacion del transductor.
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Figura 4.2- Esquema detallado sobre el porta-muestras. Adaptado de [61].

» ST
CORNTADOR SCILADOR VIS0
DE —— (et I DECATIAY
FRECLIEMCIA EHZ-IMHz2
EIEZ
GEMERAIIOR | ST
RECEFTOR o —————
[E PLULSOS HF
1
EIE X TRIGGER X

Figura 4.3- Diagrama de bloques del sistema que permite la medicion de la velocidad [61].

Para medir la velocidad de fase del pulso oscilatorio dentro de la muestra se necesita
determinar la longitud de la misma y el tiempo de transito, tiempo que le lleva al pulso recorrer
la muestra y volver al transductor. Para obtener el tiempo de transito se debe ajustar la
frecuencia del generador hasta observar la superposicion de ecos en el osciloscopio. Por

ejemplo, si el tiempo de transito fuera de 4pus la frecuencia ajustada deberia ser 250kHz. Si se
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pretende un mayor grado de precisidon en medidas de tiempo del orden de microsegundos
conviene medir frecuencias e invertir los resultados obtenidos. Entonces, como el tiempo se
obtiene a partir del valor de la frecuencia su error dependera de la precision del frecuencimetro.

El tiempo de transito se determina por el método de superposiciéon de ecos propuesto por
Papadakis [60], el mismo ha sido detallado en el capitulo 2. Consiste en ajustar la frecuencia
de barrido del osciloscopio de forma tal que el periodo de barrido coincida con el tiempo entre
los dos ecos, y por lo tanto con el tiempo de transito de la sefial por la muestra. Entonces, en
principio, la superposicion puede realizarse con una precision dada por el ancho del trazo del
osciloscopio. En condiciones optimas puede obtenerse un error minimo en el valor del tiempo
de transito (absoluto) de 1 ppm [58]. Parte de la disminucién del error consiste en la presencia
de una gran numero de ecos, al medir el tiempo entre n ecos y dividir por la cantidad de ecos,
el error en el tiempo de transito también se divide por el nimero de ecos. Cuanto mayor es el
numero de ecos menor sera el error en el tiempo de transito. En las condiciones de trabajo
reales, si las superficies de medida de la muestra se encuentran pulidas con un paralelismo
entre ellas con diferencias menores a un micrémetro, el error en la medida de la velocidad sera
del orden de una parte en 10* [59], dominada por el error en la medida de longitud y no del
tiempo de transito. Este error es aceptable para la mayoria de las aplicaciones, por ejemplo en
estudios de transiciones de fase. Asumir que el espesor de la muestra no varia de forma
apreciable en el rango de temperaturas estudiado es una aproximacién valida producto de que
el coeficiente de expansion térmica para las ceramicas es muy pequefo. De lo contrario se
deberia realizar la correccién, obteniendo previamente el coeficiente de expansién térmica para

el rango de temperaturas de trabajo.

El sistema de medicion automatizado con el que se ha trabajado y que sera detallado en
al seccién 1.5 de este mismo capitulo no permite la medicién de tiempos absolutos sino de
variaciones de los mismos con respecto a un tiempo anterior. Entonces, el tiempo de transito
para cada temperatura se obtiene como la suma de, un tiempo inicial determinado a partir de la
técnica de Papadakis, y la variacién de tiempo medida por corrimiento en fase de la sefial
ultrasonica medido en el osciloscopio digital. El error en el tiempo calculado es producto del
error mencionado anteriormente y del error producido por el osciloscopio al medir las

variaciones de fase de un punto o un conjunto de ellos, como se comentara mas adelante.
4.1.3 Moddulos necesarios para la mediciéon de atenuacion

El generador / receptor permite obtener una sefial de video luego de amplificar y filtrar
los pulsos a través de un detector de amplitud. La sefial de video (RT) corresponde a la
envolvente de los ecos, se observa en el osciloscopio y permite determinar la atenuacién.

En la figura 4.4 se muestra el diagrama de bloques que permite la medicion de la atenuacion.

Se estima que las pérdidas de energia de la sefial debido a la difraccién, refraccion,

pérdidas en la capa de acoplante y paredes laterales, son generalmente despreciables
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respecto a las pérdidas de energia ocurridas dentro de la muestra, por ende la tasa a la cual la
amplitud de los ecos decrece serd una medida de la atenuacion en la muestra. Al considerar
dos transductores cilindricos idénticos separados una distancia z, o un unico transductor
encargado de generar y recibir el pulso, se puede estimar las pérdidas por difraccion. A modo
aproximado, considerando z dos veces el espesor de la muestra, suponiendo una frecuencia
de 10MHz, un diametro del transductor de 0.685cm y una velocidad de propagacion del orden
de 5x10°cm/s, se estima que las pérdidas por difraccién no superan los 0.18dB/cm, que frente
a los valores esperados de atenuacion representa un error menor al 2% [19]. El trabajar con
frecuencias altas disminuye los efectos por difraccion. También se estimaron las pérdidas por
refraccion en el acoplante, ignorando pequefas irregularidades en el patrén de ecos. La tasa
de decaimiento promedio permite obtener una pérdida de 1dB/(azlA), donde A es la longitud de
onda y a el diametro del transductor. Para frecuencias de 10MHz y el mismo diametro de
transductor utilizado anteriormente, se estiman pérdidas de 0.1db/cm. Por ultimo las pérdidas
por no paralelismo también contribuyen a un error en el valor de la atenuacién. Al suponer un
paralelismo de 10°rad y las mismas condiciones especificadas anteriormente para frecuencia,
velocidad de propagacion y diametro del transductor, se estimé una contribuciéon de error de
0.010dB/cm. Al contrario de las pérdidas por difraccién, las perdidas por no paralelismo
aumentan con el aumento de la frecuencia. Las correcciones calculadas se consideraron

despreciables frente a los valores de atenuacioén obtenidos.
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Figura 4.4- Diagrama de bloques necesarios para la medicion de atenuacion, [61].

Si se estudia variaciones relativas o cambios relativos, las pérdidas por difraccion no
varian con la temperatura, los cambios en la velocidad generados por el cambio en la
temperatura no producen variaciones apreciables de la longitud de onda de modo que los
efectos de la difraccion no se ven afectados sensiblemente. Constituye un efecto

aproximadamente constante con la variacién de la temperatura.
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Para obtener el valor de la atenuacioén en el medio se comparan las amplitudes de ecos
sucesivos o se pueden ajustar los maximos de los ecos por una curva exponencial, como ya ha

sido mencionado en el Capitulo 2.

La automatizacion del sistema de medicion determina la atenuacion a partir de la
comparacién de dos ecos, es un método preciso a la décima del decibel, la correccién por una
exponencial calibrada se debe realizar para corregir por efectos de difraccién. Si no se
presentaran efecto externos el ecograma se ajustaria a una exponencial decreciente, la
interferencia de dicha exponencial con los maximos y minimos del patron de difraccién generan
cambios en la amplitud de alguno de los ecos [19]. La correccién por una exponencial calibrada
toma un promedio de los ecos y elimina la incertidumbre de si el eco seleccionado esta
afectado por difraccién. Esto permite obtener una atenuacién de referencia que debe tenerse
en cuenta para corregir por efectos de difraccién las mediciones realizadas entre dos ecos
seleccionados. Por lo tanto, se realiza manualmente la calibracion del ecograma por una curva
exponencial a una temperatura inicial, y se utiliza como una forma de estimar el error en la
medida.

Se utilizé un generador de exponenciales calibradas (Matec Mod. 1204B), el cual
mediante un circuito interno RC genera curvas de decaimiento exponencial. Mediante un
control manual se modifica la constante de tiempo de la curva exponencial hasta ajustar a todo
el ecograma, principalmente la parte final, lejos de la zona cercana. A partir de dicha constante
de tiempo se obtiene la atenuacién de referencia. Con el médulo medidor de atenuacién se
controla la iluminaciéon del osciloscopio (eje z), permitiendo la seleccién de dos ecos. Este
maodulo calcula el decaimiento de intensidad entre ambos ecos en decibeles, y traduce dicha
diferencia a una diferencia de potencial, adquirida a través de un multimetro digital.

4.1.4 Sistema de refrigeraciéon de la muestra

a. Descripcion del sistema.

En la figura 4.5 se encuentra un esquema de los componentes principales para el control
de la temperatura del sistema. La muestra se coloca dentro de un criostato (Janis) de helio
que opera por circuito cerrado (10K a 473K), alimentado por el receptor / generador de pulsos
como muestra el esquema. El equipamiento criogénico utiliza el ciclo termodinamico de Gifford-
McMahon, basado principalmente en procesos de expansién y compresion entre dos fuentes
de alta y baja presion. Utiliza un compresor de gas y un cilindro de expansiéon conectados
térmicamente a través de un recipiente de intercambio térmico. El gas refrigerado es el helio
producto de su alta eficiencia, necesaria para alcanzar temperaturas de unos pocos grados
kelvins. Se requiere de alto vacio dentro de la criostato para asegurar baja conductividad
térmica tal que el ciclo permita el intercambio térmico con la muestra y no con el medio

ambiente. La conductividad térmica depende de los portadores y del camino libre medio, es
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menor cuando la cantidad de portadores es menor y el camino libre medio mayor, esto
garantiza una mayor eficiencia de la refrigeracién. El camino libre medio es limitado por las
paredes del recipiente, por lo cual es el nimero de portadores la variable que permite disminuir
la conductividad térmica, se requiere asi de alto vacio para el enfriamiento de la muestra. Para
lograr el vacio se utiliza una estacion de vacio con una bomba difusora (EDWARDS). La
misma alcanza vacios de hasta 10 Torr. A bajas temperaturas la radiacion se vuelve un
mecanismo de transporte de calor efectivo, por lo cual el sistema consta con una camisa que

protege frente a las pérdidas por radiacion.
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Figura 4.5- Diagrama de bloques en representacion del sistema de refrigeraciéon de la muestra.

Es importante lograr que el cambio en la temperatura sea lento para evitar gradientes de
temperatura en la muestra, y ademas lograr que la muestra no abandone el estado de equilibrio
térmico. Cuando menor es la tasa de variacion de la temperatura mas préximo al equilibrio
térmico se encuentra la muestra, dependiendo de la conductibilidad térmica del material. Los
metales poseen una conductibilidad térmica muy alta por lo cual tasas mayores de variacion de
la temperatura son aceptadas, en cambio, en las ceramicas la conductividad es menor
haciendo necesaria menores tasas de variacion de la temperatura.

Por otro lado, para asegurar que la temperatura del sensor se corresponde con la temperatura
de la muestra también es sumamente conveniente una tasa de variacion lo mas lenta posible.
Una forma de disminuir este error consiste en colocar una muestra ciega, es decir una muestra
de composicion y tamafo similar a la estudiada, donde se coloca el sensor. Esto es
inadecuado en este tipo de sistemas, ya que aumentaria la inercia térmica, junto con que se

presenta una limitacién de espacio.

Se necesita entonces llevar el cambio de temperatura no solo lo mas lento posible sino a
una tasa constante de variacion de temperatura. Para lograr la constancia en la tasa se debe
tener un mecanismo que permita controlar la temperatura. Esto se realiza mediante un horno
que entrega calor al sistema, a través de un controlador de temperatura (LAKE SHORE mod

330) que indica la potencia maxima a utilizar, la temperatura a la que debe llevar a la muestra y



Capitulo IV Métodos y Materiales 80

con que tasa de variacion realizar el proceso. Dicho controlador de temperatura posee un
algoritmo interno que le permite al horno calcular cual es la cantidad de calor necesario para

que resulte en una tasa constante.

Nominalmente el conjunto de esos dos sistemas permite abarcar un rango de
temperatura entre 8K y 475K, donde el limite inferior es impuesto por el ciclo termodindmico
utilizado y el limite superior por los materiales con que esta fabricado el sistema. En la practica,
no se llegd a temperaturas menores a 25K y no se excedid el limite superior de 460K para no
arriesgan los componentes del sistema.

El sistema de control de temperatura también esta automatizado e incluido en el
programa principal de adquisicion de datos. Se deben ingresar como parametros la

temperatura final a la que se quiere llegar y la tasa de variacion deseada.

b. Problemas iniciales en la refrigeracion.

Al comienzo de las mediciones se detectaron dos problemas en la capacidad de enfriar
del sistema. En condiciones normales, el criostato deberia llegar a temperaturas de 20K o
inferiores en menos de dos horas de funcionamiento. Sin embargo las pruebas realizadas
sobre el sistema compresor-refrigerador durante un lapso de 150 minutos, sin el calentador
encendido, mostraron que apenas llegaba a una temperatura de 153K, muy lejos de la
temperatura esperada para un equipo de estas caracteristicas. Podemos observarlo mas
claramente en la figura 4.6 donde se muestra la discrepancia entre el comportamiento
observado y el esperado para el sistema. En otros ensayos, de hasta 3 horas, se alcanzé
apenas una temperatura de 100K. Se observé ademas que la presion estatica del helio era de
235 psi, aumentando a 255 psi en funcionamiento. Esto es 20 psi por debajo de lo establecido
por el fabricante.
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Figura 4.6- Curva de enfriamiento obtenida para el dispositivo de criogenia en comparacion co la
esperada por el fabricante
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Se recuperé la presién normal del sistema adquiriendo una nueva linea de carga de helio. Con
un equipo de mantenimiento (Maintenance manifold P / N 8080250K003) se ejecutd el
protocolo de descontaminacién recomendado por el fabricante, sobre el refrigerador Model
22C. Fueron repasadas posibles filtraciones de aire, logrando una disminucion de la

temperatura hasta 27K, sin una mejora significativa en la eficiencia.

41.5 Programa de adquisicion

Las medidas de velocidad y atenuacién ultrasénica, junto con la regulacién de la rampa y
la temperatura final son adquiridas mediante un software de control automatizado desarrollado
en el laboratorio (por Alfonso Pérez y ajustado por Martin Monteiro). Este programa utiliza la
conexion del PC al multimetro digital, que junto con los valores de Offset y escala en decibeles
(ingresado en el programa, figura 7.a) calcula la atenuaciéon para cada temperatura. A su vez
es conectado al controlador del temperatura, al cual le envia la informaciéon de la tasa de
variacién asi como al temperatura final (ingresadas en la interfase grafica, figura 7.b). En la
interfase se muestran las graficas de temperatura en funcion del tiempo, para controlar la
constancia de la tasa, asi como los valores de atenuacion y velocidad obtenidos para cada

temperatura.
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Figura 4.7- Interfase de toma de medidas, a) ingreso de los parametros iniciales b) control durante la

medicion.



Capitulo IV Métodos y Materiales 82

Para ejecutar el programa deben ingresarse una serie de datos requeridos: longitud de la
muestra, Offset y la escala en que se fijo la atenuacién. (Figura 4.7a). De ser necesario estos
ultimos dos parametros pueden ser modificados durante el transcurso de la medida (Figura
4.7b). Ademas se debe ingresar el tiempo inicial correspondiente con la temperatura a la cual

se comienza la experiencia y la cantidad de datos adquiridos por segundos.

En la figura 4.7b se muestra la interfase durante la medicion, la misma permite
monitorear toda la medida, ajustar la temperatura final, la tasa de enfriamiento o calentamiento
de la muestra (rampa) y la potencia maxima que el horno puede entregar al sistema. Estas
ultimas tres se fijan antes de comenzar la medida, y pueden ser variadas en el transcurso de la

misma de ser necesario, simplemente pausando la medida y reajustando los controles.

La PC se conecta a un osciloscopio digital utilizado para medir la velocidad de
propagacion. Como ya ha mencionado, la técnica de Papadakis no es automatizable en
principio para el registro a todas las temperaturas. Por ello, la velocidad se mide a partir de un
tiempo inicial ingresado al programa, al que se adiciona una variacién de tiempo para cada
temperatura. El tiempo inicial se mide realizando el método de superposicion de ecos
propuesto por Papadakis a la temperatura que se comenzara la experiencia. Este parametro se
ingresa en la interfase de la figura 4.7a. En rigor se podria medir manualmente toda la
experiencia. Debido a la baja conductividad térmica de las cerdmicas, tasas lentas de variacién
de la temperatura son requeridas. Esto genera experiencias demoradas y que los errores del
operario al trabajar sistematicamente no se justifiquen. Se sacrifica la precision obtenida

mediante la técnica de Papadakis ya que no producen un cambio significativo.

A partir del valor de tiempo inicial f,, se miden los cambios de fase At de un punto
seleccionado de uno de los ciclos correspondiente a uno de los ecos. Conviene elegir un ciclo
sobre el centro del eco, ya que sobre los bordes comienzan a afectar la no armonicidad del
pulso. La digitalizacién adquiere 1000 puntos por pantalla, esto significa, que al seleccionar un
ciclo a 10MHz, se tiene un paso de digitalizacién de 0.1ns. Entonces, el error en el tiempo total
viene dado por el error en el método de Papadakis (1ppp) mas el error en At de 0.1ns. El error

en la velocidad es dominado por el error en la longitud y no el tiempo.

Para disminuir errores y evitar que se detecten cambios debido al ruido de la sefal, no se
toma un punto para calcular las variaciones sino una franja de ellos, cuyo espesor se puede

elegir, y se calculan promedios en dicha region. En general se consideraron cuarenta puntos.
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Figura 4.8- Cambio en el tiempo de transito de la region seleccionada del eco. Adaptado de [61].

En resumen, la sefal es digitaliza en mil puntos y el programa selecciona 40 para
determinar variaciones en el tiempo de transito con una apreciacién de 0.1ns, que sumadas al
tiempo inicial, permiten calcular la curva de velocidad en funcién de la temperatura con una

precision muy buena, de una parte en 10*, dominada por los errores en longitud no tiempo.
4.1.6 Preparacion de la muestra para medicién
a. Forma y tamaiio de las muestras

Para el estudio mediante un método ultrasonido tanto la forma como el tamafio de las
muestras es de importancia.
Las muestras se elaboraron utilizando moldes de forma cilindrica durante el prensado. El
diametro del molde debe ser mayor al diametro del transductor, para que las reflexiones en las
caras laterales no afecten la medida. A su vez, la muestra debe tener una altura minima para
permitir el pasaje de la onda sin que se solapen los ecos de las distintas reflexiones, y asegurar
que no quede pulso inicial al volver la onda al transductor. Se han obtenido medidas con
muestras de hasta 5mm o 6mm, pero lo ideal son muestras con diametros y altura de 10mm.
La altura también debe permitir que el numero de ecos sea suficiente. La realizacion de
muestras cerdmicas de gran tamafio no resulta sencilla, es dificil conseguir una buena

homogeneidad de las mismas.

En nuestro caso se prensaron muestras de diametro y altura 10mm. Parte del proceso de
fabricacién consiste en remover el Pvb, solvente plastico que sirve para la adhesién en el
prensado. Durante la remocién se pierde volumen de la ceramica, obteniendo diametros y
alturas un poco menores al centimetro. Por otro lado, la muestra PCT 50, presentd diferente
coloraciéon en una de las caras paralelas, esta diferencia se la adjudico a problemas en el

prensado o diferente grado de porosidad, como ya fue explicado en el capitulo anterior. Para
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asegurar que la muestra no estuviera cizallada en su interior, se corté el borde correspondiente

un espesor de 1.5mm, disminuyendo su largo.

b. Pulido y paralelismo

Como vimos en el Capitulo 2, para emplear el método de Papadakis, se necesita que la
muestra tenga las dos caras paralelas, con un paralelismo entre ellas no mayor a 10™rad. Esto
se logra tras el pulido de las superficies de medida. Al trabajar con una ceramica las superficies
quedan porosas e irregulares, primero se debe realizar un pulido manual (utilizando lija 1200)
en ambas caras. No solo se busca un cierto grado de paralelismo entre ellas sino también una
homogeneidad en toda su cara, la misma se puede distinguir en primera instancia como una
igualdad de coloracién. Luego se pulen utilizando un sistema que permite pulir aleatoriamente
cada cara de la muestra y se comprueba paulatinamente el paralelismo entre las caras. El
sistema consiste en una bandeja con un abrasivo donde la muestra es colocada con un
sistema masivo. La bandeja se encuentra sobre un motor colocado excéntricamente que
genera movimientos aleatorios de la bandeja, estos movimientos al azar permite un
promediado de errores. El sistema masivo consta de un cilindro que comprima la muestra
contra la superficie de pulido, pudiendo variar la cara de la muestra que va sobre la superficie
de pulido. Finalmente se pulieron con alumina 0.5um en una superficie lo mas lisa posible (por
ejemplo vidrio). Existen situaciones donde no es conveniente pulir con alumina. Para
comprobar el paralelismo entre la muestras, se utilizé palpador verificador de rugosidad

superficial analégico (Mitutoyo) que permitié medir diferencias de alturas de 0.1um.
¢. Recubrimiento

A fin de obtener el contacto eléctrico deseado fue necesario metalizar las superficies. Se
metalizé con oro, para ello se utilizé una campana de vacio, y se dejo toda la superficie de la
muestra durante 7 minutos en contacto con un deposito de oro.

Luego de los tres ultimos procedimientos tanto el diametro como la altura de las muestras

vario, las dimensiones de las muestras finales se presentan en la tabla 4.1.

Tabla 4.1- Dimensiones finales de las muestras.
PCT 47.5 PCT 50 PCT 50_2 PCT 55

L (mm) 9.85 7.085 9.74 9.5385

d (mm) 9.185 9.10 9.09 9.125

d. Acoplamiento

Para asegurar la propagacion de la onda mecanica del transductor a la muestra y

viceversa, debe colocarse una capa de acoplante entre la muestra y el transductor. Existe una
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gran diferencia de impedancias entre la muestra, el aire y el transductor que imposibilitan la
propagacion de la onda de ultrasonido.

Como se trabajo en un rango de temperaturas entre 140K y 450K (establecido por los cambios
en las muestras), se utilizé como acoplamiento acustico, una grasa de altas temperaturas para

las medidas con ondas longitudinales.

Al trabajar con ondas de corte Y un acoplamiento adecuado es el Salol, el mismo se
presenta en estado soélido y debe ser calentado a 40°C donde se funde y permite el acople de
la muestra. Por ende, puede ser utilizado en medidas a temperaturas menores a 310K, ya que
para intervalos de temperaturas mayores el acoplamiento funde. En este caso, para la mayoria
de las concentraciones de calcio, las anomalias ocurren en el intervalo de temperaturas

mayores a 310K. Por esto mismo, no fue posible realizar medidas con ondas transversales.

e. Transductor piezoeléctrico.

La propagacién de la onda mecanica a la muestra es posible mediante un transductor
piezoeléctrico. Fueron utilizados transductores de cuarzo de corte X. El cuarzo posee un factor
de conversion electro-mecanico bajo pero un factor de calidad elevado, es decir que posee una
respuesta aguda en frecuencia y actia como un filtro de frecuencias de banda angosta. Una
muy buena propiedad que posee el cuarzo y lo hace deseable para esta clase de aplicaciones
es la independencia con la temperatura de sus propiedades entre temperatura ambiente y
temperatura del helio [5,59]. Es un buen material para estudios que involucren cambios de

temperatura.

4.2. Realizacion de medidas

Se trabaj6é con tres muestras PCT fabricadas en el grupo de Ceramicas Ferroeléctricas
de la Universidad Federal de San Carlos (UFSCar). Las medidas con ultrasonido se realizaron
en el Laboratorio de Relajaciones Anelastica del Grupo de Acustica Ultrasonora.

Se esperaba en principio que las tres muestras exhibieran una transicion de fase a un estado
ferroeléctrico entre -100°C y 100°C, con menor temperatura de transicién para la mayor
concentracion de calcio. Por otro lado, esperabamos que el comportamiento de la PCT 47.5
fuera del tipo normal, es decir que en la transicién se formara un macrodominio ferroeléctrico
con una polarizacion espontanea macroscépica. Mientras que las muestras PCT 50 y PCT 55
exhibieran una transicion del tipo relaxora, es decir que no hay formacion de macrodominio
ferroeléctrico, sino de regiones polares en una matriz paraeléctrica. El aumento del desorden
en el sistema, en nuestro caso la concentracién de calcio, puede causar el pasaje de un
comportamiento normal a un comportamiento relaxor, e ir aumentando el comportamiento

relaxor. Estudios dieléctricas previos sobre otra muestra PCT 50 muestran que la temperatura
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critica estaria proxima a temperatura ambiente, y que su transicién tendria caracteristicas

relaxoras [9].

Se realizaron medidas de atenuaciéon y velocidad longitudinal en un intervalo de
temperaturas entre 140-440K. Para ellas, se utilizaron transductores de cuarzo de corte X de
5MHz y 10MHz para PCT 47.5 y PCT 55. Mientras que para PCT 50 solo se obtuvieron
medidas a 5MHz. Como se mencioné en el Capitulo 3 la primera muestra prensada
correspondiente a la concentracion PCT 50 presenté aros de diferente coloracion,
posiblemente producto de un prensado no uniforme resultando en cambio de porosidad en la
direccion radial. Debido a ello se prensé una segunda muestra PCT 50, la misma volvié a
presentar una gran porosidad. Al tratar de estudiar la primera con ultrasonido no se obtuvo un
ecograma aceptable, con la segunda muestra el ecograma mejord respecto a la primera, pero
aun asi la calidad del mismo es inferior a la de las otras concentraciones de calcio. En ambos
casos solo se consiguié trabajar con transductores de cuarzo de 5MHz. Esto probablemente se
deba a la alta porosidad de la muestra, que produce un aumento de los efectos de scattering,
aumentando asi la contribucién a la atenuacion producto del scattering. Como la contribucion
de scattering aumenta al aumentar la frecuencia, no se logré obtener un nimero suficiente de
ecos al intentar trabajar a frecuencias mayores a 5MHz. El trabajo fue realizado sobre la
segunda muestra prensada de PCT 50.

Los ecogramas para PCT 47.5 y 55 exhibieron al menos 4 ecos bien definidos con que
trabajar, a temperatura ambiente. Aunque el nimero de ecos disminuyé al pasar de 10MHz a
5MHz. Esto podria deberse a un problema de potencia, al variar la frecuencia se varia el plug-
in del generador del pulso, el plug-in correspondiente a 10MHz presenta mayor potencia y
calidad de la sefial que el correspondiente a 5MHz. Para el caso de la PCT 50 solo se
encontraron dos o tres ecos a temperatura ambiente, esto no solo se debe a la porosidad de la
muestra ya mencionada, sino que a su vez se espera que la transicion de la muestra sea
proxima a dicha temperatura. Durante la transicion, la atenuacién crece y por tanto numero de
ecos disminuye considerablemente. Si la muestra no presenta transicion de fase, al disminuir la
temperatura, se espera que el numero de ecos aumente. Cuando la temperatura es igual a OK
la Unica contribucién a la atenuacién depende del scattering, al aumentar la temperatura
aparecen otras contribuciones que aumentan la atenuacién total del medio y disminuyen el

numero de ecos.

Se realizaron solo medidas en ondas longitudinales. Las medidas de propagacién de
ultrasonido transversal no fueron posibles, producto de la region de temperaturas de trabajo.
Para determinar el rango de temperaturas a estudiar se realizaron varias medidas preliminares
sobre todas las muestras para encontrar el rango donde presentaban variaciones en sus

propiedades. Para realizar un analisis mas adecuado de la PCT 47.5, se tendria que haber
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llegado a temperaturas mayores a 450K, pero este limite superior es impuesto por el

equipamiento utilizado. La técnica utilizada fue la de Pulso eco, explicada en el Capitulo 2.

En la figura 4.9 se muestra un ecograma obtenido utilizando un transductor de 10MHz
corte X para PCT 47.5. Este ecograma fue registrado a temperatura ambiente y como se puede
observar presenta mas de 4 ecos, aunque ya sobre los Ultimos aparece una anomalia que
crece con el numero de reflexiones dentro de la muestra, podria deberse a reflexiones laterales

que interfieren constructivamente.
También se puede adquirir la sefial como una sefal de video, como se muestra en la

figura 4.10, bajo las mismas condiciones de la figura 4.9. Ajustando una exponencial a los

maximos de cada eco se obtiene una medida de la atenuacion.
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Figura 4.9- Ecograma para PCT 47.5, 10MHz, corte X.
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Figura 4.10- Ecograma en sefal de video para PCT 47.5, 10MHz, corte X.



CAPITULO 5.
CARACTERIZACION ELASTICA:
RESULTADOS Y DISCUSION

Se presentan a continuacion los resultados obtenidos en la caracterizacién ultrasénica de
las muestras PCT. Se realiz6é un estudio para diferentes tasas de variacion de la temperatura,
con el propdsito de estudiar las diferentes contribuciones a la histéresis de la muestra. Se
complementd dicho estudio en el caso puntual de la muestra PCT 55, con un analisis de ciclos
consecutivos en una cierta regién de temperatura, para examinar cuanto influye la historia de la

muestra en su comportamiento.

5.1. PCT 47.5

Se realizaron medidas de atenuacion y velocidad longitudinal en un intervalo de
temperaturas comprendido entre 140K-440K. Las medidas fueron realizadas con transductores
de cuarzo de corte X de 5MHz y 10MHz de frecuencia de resonancia. A 10MHz, se estudiaron
tres tasas de variacién de la temperatura, 1K/min, 0.5K/min, y 0.2K/min. Se realizaron al menos
dos medidas por cada tasa a fin de comprobar la reproductibilidad en las medidas.

En la figura 5.1 se presentan los resultados de la atenuacién ultrasénica obtenida para las tres
tasas de variaciéon de la temperatura, y en la figura 5.2 las curvas de velocidad ultrasénica
asociada en casa caso. En principio, estas medidas fueron obtenidas en un rango de

temperaturas entre 300K-450K, regién donde PCT 47.5 presenta anomalias en la atenuacion.
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Figura 5.1- Superposicion de las curvas de atenuacion ultrasonica para tres tasas de variacion de la
temperatura, a) al enfriar y b) calentar la muestra. Para PCT 47.5 medidas con ondas de 10MHz.
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Figura 5.2- Superposicion de las curvas de velocidad ultrasénica para distintas tasas de variacion de la
temperatura, a) al enfriar y b) calentar la muestra. Para PCT 47.5 medidas con ondas de 10MHz.

5.1.1 Atenuacion

Como se puede observar en la figura 5.1 las tres medidas presentan el mismo
comportamiento, que consiste en la presencia de tres picos cuya intensidad y ancho aumentan
al aumentar la temperatura donde se ubican. En la figura 5.3 se grafico la temperatura
correspondiente a cada maximo para diferentes tasas de variacién de la temperatura (0.2K/min,
0.5K/min y 1K/min) para dos de los picos que presenta la atenuacion, y dos medidas diferentes
realizadas bajo las mismas condiciones (tasa de variacion de la temperatura y frecuencia),
diferenciando entre la corrida de calentamiento y de enfriamiento de la muestra. Esta figura
muestra la dependencia de la posicion de los maximos con la tasa de variacién de la
temperatura, a su vez permite observar una variacién en la posicién de los picos al enfriar o
calentar la muestra. Inclusive si estudiamos dos medidas diferentes a la misma tasa de
variacién de la temperatura, existe una diferencia de temperatura entre los maximos de la
atenuacion.

El cambio segun la tasa de variacion de la temperatura se atribuye a una histéresis
térmica, producto que la muestra puede no haber alcanzado el equilibrio en cada medida y
requiera una tasa mas lenta de variacion. O que el sensor marca una temperatura diferente a la
correspondiente. El corrimiento en la posiciéon de un pico con las diferentes tasas de variacion
de la temperatura, observando siempre las corridas de calentamiento, es otro indicador de la
histéresis que presenta la muestra. Si el cambio se mantiene con la tasa de variacion, la
histéresis es intrinseca de la muestra y puede estar relacionada, por ejemplo, en el caso de
una transicion ferroeléctrica de primer orden.

La diferencia de la posicion de los maximos entre diferentes medidas esta relacionada

con la reproductibilidad de las mismas, encontrandose reproductividad en el comportamiento
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cualitativo de la atenuacién, pero no en la posicion exacta de los picos, con un error maximo de

0.8% producto de este efecto.
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Figura 5.3- Posicion de a) el pico 1 y b) del pico 2 de la atenuacién para PCT 47.5 a 10MHz.

A menor tasa de variacion se espera mayor proximidad de la muestra al equilibrio térmico,
disminuyendo asi el corrimiento en temperaturas entre la corrida de enfriado y calentado de la
muestra. En la tabla 5.1 se presentan las posiciones de los tres maximos identificados en las
curvas de atenuacion, diferenciando entre corrida de calentamiento y enfriamiento, y la tasa de
variacion de la temperatura. Se observa en la figura 5.3 y la tabla 5.1 que el corrimiento en
temperaturas entre la corrida de calentamiento y enfriamiento no disminuye con la disminucion

de la tasa.

Tabla 5.1- Posiciones de los tres maximos de la atenuacioén para distintas tasas de variacion de la

temperatura.
Tasa T, T, T, T, T, T,
Corrida de Enfriamiento Corrida de Calentamiento
1 K/min 3466 K 3704 K — — 3783 K 3899.4 K

0.5 K/min 851K 375 K 399.7K 38614 K 38829K 4057K
0.2K/min 352 K 367 K 395 K 360 K 377 K 402 K

Se encontr6 que para todas las tasas utilizadas la diferencia de temperatura
correspondiente a los maximos en la atenuacién, entre enfriar y calentar la muestra se
encuentra en el entorno de 10°C. La diferencia entre las temperaturas correspondientes a las
corridas de calentamiento y enfriamiento crece al pasar de la tasa 0.5K/min a 0.2K/min. La
mayor diferencia que presenta la muestra es de 16K, y la menor de 8K obtenida a 0.5K/min. Si

dicha histéresis fuera un efecto térmico deberia de haber disminuido al disminuir la tasa de
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variacion. Esto indica que no por trabajar a tasas muy pequefias se reduce la histéresis, por
ello se ha elegido una tasa de 0.5K/min para realizar mediciones en un rango de temperatura
entre 140K-440K. Ademas representa una ganancia en el tiempo de medida (medidas a
0.2K/min en un ciclo completo entre 140K y 440K demoraran 50 horas, mientras que a
0.5K/min el tiempo se reduce a la mitad). Por otro lado, en la literatura es utilizada como
aceptable una tasa de 0.5K/min al trabajar con ceramicas.

Los valores observados son coherentes con los encontrados en la literatura. Histéresis
térmica de 10°C han sido observadas en otros compuestos en la familia de titanato de plomo
modificado. Estudios realizados sobre filmes finos de PCT 30 [64] indican una histéresis de
aproximadamente 10°C entre corridas de calentamiento y enfriamiento. Las diferencias entre
las temperaturas de transicion obtenidas al enfriar y calentar la muestra se encuentran entre
10°C y 13°C para PCT 10, 20 y 30 segun lo reportado en [64]. Pontes et al. asocia este
comportamiento a la existencia de una transiciéon entre una fase paraeléctrica a una fase
ferroeléctrica normal de primer orden. De hecho, Sawaguchi and Charters han propuesto que
para concentraciones de Ca en PT de hasta 50%, las muestras presentan un comportamiento
ferroeléctrico confirmado por la presencia de una curva de histéresis ferroeléctrica [7]. El
cambio en la naturaleza de la transicién de fase ferroeléctrica de una transicion de primer orden
a una de segundo orden al aumentar el contenido de calcio alrededor de x = 0.40, ha sido
reportado por Lifante et al. [8]. Sin embargo, Rajeev Ranjan et al. encontraron que PCT 50 no
experimenta una transicion de segundo orden, sino un comportamiento ferroeléctrico relaxor
[9]. Entonces, en principio, la histéresis presente en las medidas realizadas sobre PCT 47.5
pareceria indicar la presencia de una transicion de fase ferroeléctrica con caracteristicas de

primer orden.
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Figura 5.4- Superposicion de dos medidas para atenuacion ultrasénica a 0.2K/min, para PCT 47.5 a
10MHz donde a) corresponde al calentamiento y b) al enfriamiento de la muestra.
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En la figura 5.4 se ilustra la superposicion de dos medidas distintas para la misma tasa
de variacion de la temperatura de 0.2K/min. Se tomo la tasa de variacion mas pequena posible
a fin de asegurar que se han eliminado o erradicado en su mayoria la histéresis térmica. En la
tabla 5.2 se presentan las posiciones de los picos en la atenuacién diferenciando entre

medidas, y corridas de calentamiento y enfriamiento de la muestra.

Tabla 5.2- Comparacion de las posiciones de los tres picos en la atenuacion, para dos medidas a la
misma tasa de variacion.

T1 TQ T3 T1 TQ T3

Corrida Enfriamiento Corrida Calentamiento

Medidal 852K 367K 895K 860K 877K 402K
Medida IT 850 K 865K 388K 362K 380K 408K

Como se puede notar tanto en la grafica 5.4 como en la tabla 5.2, la diferencia entre la posicion
de los picos para dos medidas distintas es de apenas unos grados, siendo que esta diferencia
aumenta con el aumento de la temperatura del pico. Comparando la diferencia entre
temperatura de los maximos entre la medida | y medida Il segun la tasa de variacion, se
encontré que la diferencia es mayor para la tasa de 0.2K/min en comparacion a 0.5K/min. Es

decir que encontramos mayor reproductibilidad en la medicién a 0.5K/min.

5.1.2 Velocidad

La velocidad ultrasdnica presenta en la regién de temperaturas entre 300K y 440K un
comportamiento semejante al de una relajacion, con una disminucion del orden de 400m/s al
disminuir la temperatura en un rango de 150K, como se observa en al figura 5.2.

Para realizar un estudio de histéresis es mas demostrativo graficar simultdneamente los
resultados obtenidos para un ciclo completo a diferentes tasas de variacion de temperatura
(Figura 5.5). Nuevamente se observa una histéresis que no disminuye con la disminucion de la
tasa de variacion, presentandose en menor grado para la tasa de variacion de 0.5K/min. La
existencia de histéresis refuta el comportamiento de relajacion simple en la velocidad, en
general una relajacion no deberia ser histerética. Esta anomalia, puede atribuirse a un

mecanismo histerético asociado a la transiciéon de fase.

Con la finalidad de analizar el comportamiento en la velocidad, como ser la regién de
mayor variacion y su extensién en temperatura, se estudiaron las curvas de derivada de la
velocidad con respecto a la temperatura. Todas las curvas presentaron un pico caracterizado
por un cierto ancho. Las mismas se ajustaron por una curva gaussiana, para obtener datos
aproximados sobre la temperatura a la cual ocurre la maxima variacién de la velocidad

(posicion del pico en la derivada de la velocidad) y la extensidon de la misma (el ancho del pico
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en la derivada de la velocidad). En la figura 5.6 se presenta una de las curvas obtenidas con su
respectivo ajuste, como se puede observar la dispersion de puntos dificulta su analisis. Por ello,
como ayuda visual, se presenta a partir de ahora, el ajuste gaussiano correspondiente o un
ajuste con un polinomio de alto grado, segun cual de las dos curvas represente de forma lo
mas fehacientemente posible la distribucién de puntos.
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Figura 5.5- Velocidades ultrasénicas para PCT 47.5 a 10MHz, con una tasa de variacion de temperatura
de a) 0.2K/min, b) 0.5K/min, y c) 1K/min.
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Figura 5.6- Derivada de la velocidad, ajustada con una gaussiana, para PCT 47.5 a 0.2K/min'y 10MHz, a)

calentar y b) enfriar la muestra. Ajuste polinémico a los puntos c) al enfriar y d) al calentar la muestra.
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El ajuste con las curvas gaussiana para la medida correspondiente a la figura 5.6 indico
que la posicion de los picos Ty, Se corre desde (374+4)K al calentar la muestra a (361+1)K al
enfriar la misma. Con respecto al ancho Ay, también decrece desde (30+5)K a (231x1)K al
pasar de la corrida de calentamiento a la corrida de enfriamiento de la muestra. Como se
observa, el ajuste con una curva gaussiana es proximo a la curva polindmicas (representante
de los puntos), por lo mismo en algunos casos se colocara unicamente la curva gaussiana
ajustada, cuando la diferencia entre ambas no sea significativa.

Se realizd el mismo estudio para las tasas de 1K/min y 0.5K/min para 10MHz, y las tasas de

0.2K/min y 0.5K/min para 5MHz. Los resultados se presentan en las tablas 5.3a y 5.3b.

Tabla 5.3a- Resultados de los maximos y anchos en la derivada de la velocidad para PCT 47.5 a 10MHz.

Tasa 0.2K/min 0.5 K/min 1.0 K/min

Ciclo Calentado Enfriado Calentado Enfriado Calentado Enfriado

Tua (K) 874+4 3861+1 385+1 872+1 388t10 361+1

Ay (K) 380zx5 23 %1 23 £3 811 28+20 27%1

Tabla 5.3b- Resultados de los maximos y anchos en la derivada de la velocidad para PCT 47.5 a SMHz.

Tasa 0.2K/min 0.5 K/min
Ciclo Calentado Enfriado Calentado Enfriado

Tuav (K) 8646104 361+1 37248 362 +2

Ay (K) 246105 25+t2 28+10 28+2

Nuevamente a través de estas medidas se confirmé una cierta histéresis en la velocidad
que no disminuye con la disminucion de la tasa de variacién de temperatura. No se encontraron
cambios apreciables en la histéresis al cambiar la tasa de 0.5K/min a 0.2K/min.

Notemos que para el caso de 5MHz los maximos ocurren desfasados en comparacion a
10MHz, a temperaturas menores, y con menor grado de influencia con el cambio en la tasa de
0.5K/min a 0.2K/min. El defasaje puede deberse a un cierto comportamiento relaxor o puede

estar relacionado con el error en la reproductibilidad en las medidas.

5.1.3 Resultados finales

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos a 10MHz, se decidioé realizar medidas a una
tasa de variacion de la temperatura de 0.5K/min en un rango de 140K-440K. A continuacion, en
las figuras 5.7 y 5.9 se exhiben los resultados para 10MHz y 5MHz respectivamente, al enfriar y
calentar la muestra. Donde las flechas punteadas indican una correlaciéon entre la maxima
variacion en la velocidad y una de las anomalias en la atenuacién. En las figuras 5.8 y 5.10 se

adjuntan las respectivas curvas de derivadas de la velocidad. Para realizar la medida, se llevd
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la muestra a una temperatura de 455K donde se traté térmicamente, se realizd primero la
medida de enfriamiento hasta 140K y luego se calenté la muestra nuevamente hasta 440K.
Con el tratamiento térmico se eliminan las tensiones mecanicas que se puedan generar dentro

de la muestra al aumentar la temperatura.
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Figura 5.7- Medidas de a) velocidad y b) atenuacion ultrasénica longitudinal en funcion de la temperatura
para 10MHz, PCT 47.5. La flecha punteada indica correlacion entre la anomalia en la velocidad y uno de

los picos en la atenuacién.
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Figura 5.8- Derivada de la velocidad en funcion de la temperatura para 10MHz, PCT 47.5

Observando el comportamiento de la atenuacién para 10MHz, encontramos tres picos
pronunciados en el rango de temperaturas de 300K a 440K. Los tres picos presentan
reproductibilidad en todas las medidas realizadas, con un error maximo entre diferentes

medidas de 0.8%. Uno de los tres maximos se corresponde con la transicion de fase
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ferroeléctrica, mientras que los otros dos poseen origen desconocido, probablemente debido a
procesos mecanicos dentro del material. El tamafo de los méximos, tanto amplitud como
extension, crece al aumentar la posicién en temperatura del maximo. Segun lo esperado para
esta composicion la transicion de fase se presentaria alrededor de 100°C, por ello en principio
se supone que la transicion se corresponde con alguno de los picos de mayor temperatura. La
correlacién entre el maximo en la derivada de velocidad y uno de los picos de mayor

temperatura, sugiere que dicho pico es el asociado a la transicion de fase, alrededor de 375K.

Como fue mencionado, esta composicion presenta una cierta histéresis intrinseca,
traducida en una diferencia de hasta 10°C en la posicion de los maximos de la atenuacion al
enfriar o calentar la muestra. El comportamiento cualitativo entre las corridas de calentamiento
y enfriamiento es el mismo, los picos en la atenuaciéon se presentan a menor temperatura al
enfriar que al calentar la muestra. Al analizar la velocidad para PCT 47.5 a 10MHz,
encontramos nuevamente una histéresis que puede verse en las figuras 5.7 y 5.8, tanto en la
diferencia entre las curvas de velocidad al calentar e enfriarla la muestra, como en la posicion
del maximo en la derivada de la velocidad. Nuevamente al enfriar la muestra el pico en la
derivada de la velocidad aparece a menor temperatura que al calentarla. EI comportamiento en
la velocidad muestra una Unica anomalia en forma de una disminucién pronunciada de 400m/s
en un rango de 150K, entre 300K y 450K como ya fue mencionado, que pueda ser asociada a
la transicion y alguna de las anomalias en la atenuacién. Anomalias similares en la velocidad

han sido reportadas por Faria [22], es su estudio sobre el sistema ceramico SBN.

En la figura 5.9 se muestran las curvas de velocidad y atenuacién para 5MHz, se
encontré un comportamiento similar para el caso de la velocidad, con una disminucién del
maodulo de la velocidad de aproximadamente 400m/s en el mismo rango de temperatura que
ocurria para la medida realizada a 10MHz. Presenta un grado de histéresis menor, se puede
observar en la curva de velocidad, y a su vez en la figura 5.10 donde vemos que las curvas de

derivadas en la velocidad poseen su méaximo casi en la misma posicién.

Por otro lado, la atenuaciéon medida para 5MHz, presenta un comportamiento levemente
diferente que el observado a 10MHz. Antes que nada debemos recordar que las medidas a
5MHz resultaron mas dificultosas, ya que el ecograma logrado era mas comprometido que el
obtenido a 10MHz (probablemente debido a la menor potencia del Plug-in utilizado). La
atenuacion no presenta tres picos definidos, sino dos anomalias menos definidas con mayor
amplitud en temperatura. Suponemos que la primera de dichas anomalias, refiriéndonos como
primera a la de menor temperatura, podria corresponderse a la primera anomalia detectada en
la medida a 10MHz. Mientras que la segunda anomalia podria contener los otros dos maximos
juntos, debido a su extension en temperatura. Se puede observar en la figura 5.11 encerado en

un circulo azul.
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Figura 5.9- Medidas de a) velocidad y b) atenuacion ultrasénica longitudinal en funcion de la temperatura
para 5MHz, PCT 47.5 a 0.5K/min. La flecha punteada indica correlacion entre la anomalia en la velocidad

y uno de los picos en la atenuacién.
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Figura 5.10- Derivada de la velocidad en funcion de la temperatura para 5MHz, PCT 47.5

Una de las caracteristicas que definen un comportamiento relaxor radica en la
dependencia de la temperatura critica con la frecuencia de excitacién de la onda, la
temperatura critica disminuye al disminuir la frecuencia.

En la figura 5.11 y 5.12 se presentan la superposicion de la atenuacién y velocidad
respectivamente, a 5MHz y 10MHz para PCT 47.5, y en la figura 5.13 la misma superposicion
pero para la curva de derivada de la velocidad. Como se puede ver en las figuras 5.11-5.13,
existe un corrimiento del comportamiento hacia temperaturas menores al pasar de 10MHz a
5MHz. Se observa claramente en la figura 5.13, donde el maximo de la derivada de velocidad
disminuye. En principio no podemos afirmar nada, debido a la histéresis intrinseca de la

muestra junto con las diferencias encontradas para distintas medidas, pero podria llegar a
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indicar un comportamiento relaxor. En la determinacion de un posible valor para la temperatura
critica se propone tener en cuenta no solo las anomalias en la atenuaciéon sino también el
maximo en la derivada de la velocidad, ya que se considera al cambio en la velocidad
relacionado con la transicion de fase. Se propone que la temperatura de transicion a 10MHz se
encuentra en el entorno de 375K, mientras que para 5SMHz es aproximadamente 363K. Ambos

valores sustentados tanto por picos en la atenuacion como la maxima variacion en la velocidad.
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Figura 5.11- Medidas de atenuacién longitudinal superpuestas para 5MHz y 10MHz para PCT 47.5 al a)

calentar y b) enfriar la muestra.
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Figura 5.13- Medidas derivadas de la velocidad longitudinal superpuestas para 5MHz y 10MHz para PCT
47.5 al a) calentar y b) enfriar la muestra.

A partir de los valores de velocidad de fase y la densidad del material se calcul6 la
constante elastica efectiva longitudinal, suponiendo un material isotropico y utilizando la

ecuacion 5.1, para ambas frecuencias utilizadas.

c=pv’ (5.1)

Los resultados obtenidos se ilustran en las figuras 5.14 y 5.15. Comportamientos similares han
sido observados en las constantes elasticas por Rehwald et al [53], en estudios realizados
sobre monocristales de titanato de estroncio, por Faria et al [23] en el estudio de ceramicas
SBN y SPT, con la salvedad de que el médulo elastico para el caso SPT experimentaba cierta
recuperacion de su modulo al disminuir la temperatura. Ambos autores trataron al
comportamiento de estos materiales durante la transicién de fase a partir de un acoplamiento
electro-mecanico. En el préoximo capitulo se muestran los resultados de ajuste de las constante
elasticas a un modelo tedrico bajo las mismas lineas, que permite determinar el tipo de

comportamiento de la muestra en la transicion y estimar la temperatura de transicion.
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Figura 5.14- Constante elastica en funcién de la temperatura para 10MHz corte X, con una tasa de

variacion de 0.5K/min, PCT 47.
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Figura 5.15- Constante elastica en funcién de la temperatura para 5SMHz corte X, con una tasa de
variacion de 0.5K/min, PCT 47.5.

5.2. PCT 50

Se realizaron medidas de atenuaciéon y velocidad longitudinal en un intervalo de
temperaturas entre 140K-440K. Para su realizacién se utilizaron transductores de cuarzo de
corte X, de 5MHz. Las medidas a 10MHz no fueron posibles por la alta porosidad de la
muestra, que incrementd la atenuacion debido a la contribucion de scattering en los poros,
haciendo imposible obtener un ecograma apropiado para trabajar. Se estudiaron tres tasas de
variacion de la temperatura, 1K/min, 0.5 K/min, y 0.2K/min, y se realizaron al menos dos
medidas por cada tasa a fin de asegurar reproductibilidad en la medidas. En la figura 5.16 se
presentan los resultados de la atenuacion ultrasénica para las tres tasas de variacion de la
temperatura, y en la figura 5.17 el mismo esquema para la velocidad ultrasénica. En principio
estas medidas se obtuvieron en un rango de temperaturas limitado al intervalo 280K-380K,

region donde PCT 50 presenta anomalias en la atenuacion.
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Figura 5.16- Superposicion de la atenuacion para distintas tasas de variacion de la temperatura, a) al
calentar y b) enfriar la muestra. Para PCT 50 a 5MHz.
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Figura 5.17- Superposicion de la velocidad para distintas tasas de variacion de la temperatura, a) al
enfriar y b) calentar la muestra. Para PCT 50 a 5MHz.

5.2.1 Atenuacion

Como se puede observar las tres medidas presentan el mismo comportamiento con un
maximo alrededor de los 330K. Este comportamiento fue encontrado en todas las medidas
realizadas asegurando la reproductibilidad de las mismas. Se presenta en la figura 5.18 la
posicion de los maximos en la atenuacion segun la tasa de variacion de temperatura
diferenciando segun las corridas de calentamiento y enfriamiento de la muestra. Se observa
una variacion de la posicion con la tasa de variacion de la temperatura, pero también se
observa una variacion en la posicion de los picos al enfriar o calentar la muestra. Inclusive si
estudiamos dos medidas diferentes a la misma tasa de variacion existe una diferencia de

temperatura entre los maximos de la atenuacién.
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Figura 5.18- Posicion del maximo en la atenuacion para diferentes tasas de variacion de la temperatura,
para PCT 50 a 5MHz.
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El cambio segun la tasa de variacion de la temperatura se atribuye a una histéresis térmica que
disminuye desde aproximadamente 12K a 2K, al disminuir la tasa de variacion de temperatura
desde 1K/min a 0.2K/min, como se puede observar en la tabla 5.4. Todavia se encuentra una
cierta histéresis térmica al variar la temperatura a 0.2K/min, indicando la existencia de una
cierta histéresis intrinseca en la muestra. Sin embargo, es significativamente menor que la

encontrada para PCT 47.5.

Tabla 5.4- Posiciones de los maximos en la atenuacion para distintas tasas de variacién de la
temperatura. ! Corresponde al ciclo de enfriamiento y 2 al calentamiento.

Tasa 0.2 K/min 0.5 K/min 1.0K/min

Tm! 337.8 K 330.8 K 327.2 K
Tm? 388.6 K 383.7 K 340.0 K

Se encontré reproductividad en el comportamiento cualitativo de la atenuacién pero no en
la posicion exacta de los picos. La diferencia en el maximo de la atenuacion para dos medidas
diferentes se mantiene al diminuir la tasa, siendo mayor al enfriar que al calentar la muestra,
nuevamente los errores de reproductibilidad son menores al 1%, al igual que lo sucedido para
PCT 47.5.

En base a lo discutido, se decidi6 medir en el rango de temperaturas de 140K-440K a
una tasa de 0.5K/min debido a un compromiso entre el tiempo de duracién de las medidas y
una contribucién a la histéresis pequena, esto también permite obtener medidas comparables a

las medidas realizadas sobre PCT 47.5.

5.2.2 Velocidad

La velocidad ultrasonica presenta una anomalia consistente en un decaimiento
pronunciado, disminuyendo su valor en aproximadamente 400m/s en un rango de 100°C en el
intervalo de temperatura comprendido entre 250K a 400K, como se observa en al figura 5.17.
Este comportamiento es similar al encontrado en la velocidad para PCT 47.5. Como el
comportamiento nuevamente es histerético, no pareceria sustentar una relajacion sino un
posible cambio asociado a la transicion de fase. Para realizar un estudio de histéresis es mas
demostrativo nuevamente graficar simultaneamente ciclos completos para diferentes tasas
(figura 5.19). Como se observa, la histéresis disminuye con la tasa aunque no exhibe grandes
variaciones entre 0.5K/min y 0.2K/min, haciendo justificable la eleccién de trabajar con tasas de

0.5K/min en un rango de mayor extension en temperaturas.

Para estudiar el comportamiento en la velocidad se calcularon las curvas de derivada de
la velocidad en funciéon de la temperatura. Las mismas fueron ajustadas por una curva
gaussiana para obtener datos aproximados sobre la posicion del maximo y la extensién del

mismo. En la figura 5.20 se presenta una de las curvas con su respectivo ajuste. El ajuste
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indicd que la posicion del maximo Ty, se corre desde (330+1)K al calentar la muestra a

(326+2)K al enfriar la misma. Con respecto al ancho Ay, se obtuvo (22+2)K durante el

calentamiento y (24+3)K al enfriar la muestra.
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Figura 5.19- Velocidades ultrasoénicas para PCT 50 a 5MHz, con una tasa de variacion de temperatura de

a) 0.2K/min, b) 0.5K/min, y ¢) 1K/min.
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Figura 5.20- Derivada de la velocidad, ajustada con una gaussiana, para PCT 50 a 0.2K/min y 5MHz, a)

al calentar y b) enfriar la muestra.

Este procedimiento se repitié en tres medidas distintas a 0.2K/min, se realizé un analisis

estadistico de los resultados de los ajustes y se presentan los resultados en la tabla 5.5a. La
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desviacion pequefia de los resultados, dentro de + 1K, nuevamente asegura la reproductibilidad
en las medidas dentro de un rango estrecho de temperaturas. En todas las medidas se
encuentra el mismo tipo de comportamiento en la velocidad. La diferencia entre la posicién del
maximo y el ancho en la derivada de velocidad no distan mas de un grado entre si en todos los
casos. El maximo de la derivada de la velocidad al calentar la muestra se encuentra a
temperaturas mayores que al enfriar la misma, lo mismo que ocurre para PCT 47.5. Se repitid
el estudio para las tasas de 1K/min y 0.5K/min, se encontraron los resultados que se presentan
en la tabla 5.5b.

Tabla 5.5a- Resultado de un analisis estadistico en la posicién del maximo y los anchos de los ajustes de
la derivada de la velocidad, para tres medidas de PCT 50 a 0.2K/min.

Tuaw (K) Agy (K)

Ciclo Calentamiento Ciclo Enfriamiento Ciclo Calentamiento Ciclo Enfriamiento

330.6 1.0 326.1 £1.0 23.3 + 1.3 24t 6

Tabla 5.5b- Resultados de los maximos y anchos en la derivada de la velocidad para PCT 50 a 5MHz.

Tasa 0.2K/min 0.5 K/min 1.0 K/min

Corrida Calentado Enfriado Calentado Enfriado Calentado Enfriado

Tuaw (K) 830+1 826+f2 3328+08 820+1 841+1 3819%1

Ay (R) 22 £ 2 241 3 2511 31+%1 19+ 2 30 £ 1

Nuevamente la histéresis térmica disminuye al disminuir la tasa, desde una diferencia de 20K
para 1K/min, hasta 4K para una tasa de 0.2K/min. Aun para tasas muy pequefas permanece

una cierta histéresis.

5.2.3 Resultados finales

Teniendo en cuenta los resultados a 5MHz y como se trabajé sobre la muestra PCT 47.5,
se realizaron medidas a 0.5K/min en un rango de 140K-440K, utilizando Unicamente un
transductor de corte X de 5SMHz. A continuacion, en la figura 5.21 se presentan los resultados
obtenidos de velocidad y atenuacién ultrasonica para PCT 50, junto con el calculo de la
derivada de la velocidad en la figura 5.22. Para realizar la medida, se llevé la muestra a una
temperatura de 450K donde se tratdé térmicamente, se realiz6 primero la medida de
enfriamiento hasta 140K y luego se calenté la muestra nuevamente hasta 440K.

En este caso la atenuacién presenta una Unica anomalia cercana a los 330K que en
principio se podria asociar con la transiciéon de fase, aunque es una temperatura un poco mayor

a lo esperado por estudios previos con medidas dieléctricas en muestras de la misma
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composiciéon [9]. Los maximos en la derivada de la velocidad también se encuentran en el
entorno de los 330K. Nuevamente tanto para la derivada de la velocidad como la atenuacion el
maximo al enfriar la muestra aparece antes en temperatura que al calentar la misma. Se
considera que el decaimiento pronunciado en las curvas de velocidad de fase esta asociada a
la transicion de fase, esto genera mas evidencia para argumentar que la transicién esta

asociado con el pico que aparece en la atenuacién a 330K.
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Figura 5.21- Medidas de a) velocidad y b) atenuacion ultrasoénica longitudinal en funcién de la
temperatura para 5MHz, PCT 50 a 0.5K/min. La flecha punteada indica correlacion entre la anomalia en la
velocidad y uno de los picos en la atenuacion.
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Figura 5.22- Derivada de la velocidad en funcion de la temperatura para 5MHz, PCT 50 a 0.5K/min.
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Se calculé la constante elastica efectiva utilizando (5.1), los resultados se presentan en la
figura 5.23. La constante elastica presenta un decaimiento pronunciado, al igual que la
velocidad, al diminuir la temperatura. Similar al comportamiento observado para PCT 47.5.
Para altas temperatura se comienza a visualizar una pequefa caida en el moédulo con el
aumento de la temperatura, comportamiento esperado en materiales que no presentan
transicion de fase. Medidas ultrasénicas realizadas por Barret [65] muestran este tipo de

comportamiento para KTaO3;, material que no experimenta transicion de fase.
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Figura 5.23- Constante elastica en funcién de la temperatura para 5SMHz corte X, con una tasa de
variacion de 0.5K/min, PCT 50

En este caso no podemos comparar el cambio en el comportamiento para distintas frecuencias
de excitacion del pulso, no tenemos ningun indicador de un comportamiento relaxor. Estudios
de permitividad dieléctrica a diferentes frecuencias realizados por Rajeev Ranjan et al. [9] sobre
una muestra ceramica PCT 50 indican un comportamiento relaxor de la transicion de fase

ferroeléctrica para esa composicion.
5.3. PCT 55

Se realizaron medidas de atenuacion y velocidad longitudinal en un intervalo de
temperaturas comprendida entre 140K - 440K, en su realizacién se utilizaron transductores de
cuarzo de corte X de 5MHz y 10MHz. A 10MHz, se estudiaron tres tasas de variacion de la
temperatura, 1K/min, 0.5 K/min, y 0.2K/min, se realizaron al menos dos medidas por cada tasa
a fin de asegurar reproductibilidad en la medidas. También se estudié el comportamiento de
dos ciclos consecutivos, es decir se seleccioné un rango de 100°C y se midieron dos ciclos
consecutivos, a 1K/min y 0.5K/min. Con ello se puede determinar si la historia de la muestra
afecta su comportamiento. En las figuras 5.24 y 5.25 se presentan los resultados de la

atenuacion y la velocidad ultrasénica asociada para tres diferentes tasas de variacién de la
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temperatura: 1K/min, 0.5K/min y 0.2K/min. En principio estas medidas fueron registradas en un
intervalo de temperaturas comprendido entre 150K-330K, regién donde se esperaba que la
atenuacion presentara anomalias para esta composicién de calcio, ya que reportes sobre PCT
50 indican una temperatura critica en el entorno de la temperatura ambiente y el mayor grado

de impurezas disminuye la temperatura critica.
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Figura 5.24- Superposicion de la atenuacion para distintas tasas de variacion de la temperatura, a) al
calentar y b) enfriar la muestra. Para PCT 55 a 10MHz.
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Figura 5.25- Superposicion de la velocidad para distintas tasas de variacion de la temperatura, a) al
calentar y b) enfriar la muestra. Para PCT 55 a 10MHz.

5.3.1 Atenuacion

La atenuacién presenta tres picos bien definidos para las tres tasas de variacion de la

temperatura a 10MHz. Para la tasa de 0.5K/min, aparecen otras anomalias préximas a los
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picos definidos, que se analizaran en detalle mas adelante. Posee un comportamiento similar al
que presenta PCT 47.5 para la misma frecuencia. El tamafio de los picos también crece al

aumentar la temperatura en la cuales se centran.

Se encontraron problemas en la reproductibilidad de las curvas de atenuacion, sobre
todo al trabajar a 5MHz, como se observa en la figura 5.26 donde se comparan dos curvas de
atenuacion obtenidas a diferentes tasas de variaciéon de la temperatura. Al igual que para PCT
47.5, el nUmero de ecos en el ecograma y la calidad del mismo disminuia notablemente al
trabajar a 5MHz. Bajo estas condiciones, al diminuir la tasa, aparecen anomalias mas
pronunciadas en la atenuacién, es decir picos definidos. Por ello, al analizar las constantes
elasticas para el caso de PCT 55 no se consideraron unicamente las medidas obtenidas a
0.5K/min como en el resto de las concentraciones de calcio. También se observé que sucedia

con la medida realizada a 0.2K/min, porque en este caso presenta diferencias apreciables.
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. Figura 5.26- Superposicion de la atenuacion para distintas tasas de variacion de la temperatura, a) al
calentar y b) enfriar la muestra. Para PCT 55 a 5MHz

5.3.2 Velocidad

La velocidad ultrasénica presenta una Unica anomalia al igual que las otras dos
concentraciones de calcio. Disminuyendo su valor aproximadamente en 400m/s al disminuir al
temperatura en un rango de 150°C, como se observa en al figura 5.25. Esta muestra presenta
menor grado de histéresis en comparacién a las otras concentraciones, por ejemplo, se
observa estudiando las curvas de histéresis en la velocidad (Figura 5.27). No se observa una
disminucion de la histéresis al disminuir la tasa de variacion de la temperatura, por lo cual se
eligié nuevamente una tasa de 0.5K/min para realizar las medidas en un rango extendido de

temperatura.
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Se calculd la derivada de la velocidad, y se ajustaron los resultados a una curva
gaussiana. En la figura 5.28 se presenta una de las curvas con su respectivo ajuste. En tabla
5.6 se muestran los resultados de los ajustes, es decir los maximos de las curvas y su
respectivo ancho, tanto al calentar como al enfriar la muestra, para distintas tasa de variacién
de la temperatura y frecuencias de excitacion de la onda. No existe diferencia apreciable entre
la posicion de los maximos al comparar las medidas realizadas a 10MHz y 5MHz, pero
presentan un mayor ancho las correspondientes a 5SMHz. Presenta variaciones menores en la
velocidad al comparar con las restantes composiciones de calcio, es decir menor amplitud del
maximo, pero su extensiéon en temperaturas es mayor. Por ultimo, son curvas mas ruidosas,
con una mayor dispersion de puntos y una aglomeracion de ellos a temperaturas por debajo de
los 200K.

6500

550 L L L L L L L
_ 980 220 260 300 340 380
Q T T T
£ «  subida
< 6000F e bajada
©
©
S
gl
© 5600 :
> ~""80 220 260 300
6000 | .
/ ©
560 L L L L L L L L
%80 22 260 300 340 380

Temperatura (K)

Figura 5.27- Velocidades ultrasoénicas para PCT 55 a 10MHz, con una tasa de variacion de temperatura
de a) 0.2K/min, b) 0.5K/min, y c) 1K/min.
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Figura 5.28- Derivada de la velocidad, ajustada con una gaussiana, para PCT 55 a 0.2K/min y 10MHz, a)

al enfriar y b) calentar la muestra.
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Tabla 5.6a- Resultados de los maximos y anchos en la derivada de la velocidad para PCT 55 a 10MHz.

Tasa 0.2 K/min 0.5 K/min 1.0 K/min

Corrida Calentado  Enfriado  Calentado Enfriado Calentado Enfriado

Tuaw (K) 288+2 229+20 283+3 232+9 256+2 2068

Ay (K)  44+t4 48f40 5614 5513 4513 66113

Tabla 5.6b- Resultados de los maximos y anchos en la derivada de la velocidad para PCT 55 a 5MHz.

Tasa 0.2 K/min 0.5 K/min

Corrida Calentado Enfriado Calentado Enfriado

Tuaw (K) 243+5 236+6 236+3 23316

Ay (R) 55+8 56%+8 57+3  58%7

Estudiando el comportamiento de histéresis a través de estos ajustes, se encontré que es
la muestra con menor grado de histéresis térmica. Para 10MHz, la histéresis es similar en las
tasas 0.5K/min y 0.2K/min, pero los anchos de los ajustes correspondientes si disminuyen con
la tasa. Para las medidas realizadas a 5MHz la histéresis no parece disminuir con la tasa y los

anchos son comparables entre si.

5.3.3 Estudio de ciclos consecutivos

Como ya fue explicado, se realizé un tratamiento de ciclos, para estudiar cuanto afecta a
la muestra la historia de la misma. Se seleccioné una region de 100K, entre 230K y 330K, y se
midieron las propiedades elasticas en dos ciclos consecutivos. Las medidas se realizaron

utilizando un transductor de corte X de 5MHz para una tasa de variacién de 1K/min.

Como se observa en la figura 5.29, las dos medidas consecutivas no siguen la misma

curva, la diferencia es mas pronunciada para el caso de la atenuacién que para la velocidad.

Para observar cuanto afectaba la tasa a este comportamiento, se realizé el mismo
estudio a 0.5K/min en la region 250K-330K, los resultados se presentan en la figura 5.30.
Disminuye la histéresis al trabajar con una tasa menor, pero aun siguen desviandose las curvas
una respecto de la otra. El primer ciclo en la atenuacién es el que se encuentra mas afectado.
Esto indica que quizas lo mas correcto seria comenzar a medir en el segundo ciclo, debido a la
extension temporal de las medidas esto se hace casi imposible.
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Figura 5.29- Medidas ultrasonicas para PCT 55 a 5MHz con una tasa de variacion de 1K/min, en el rango

230-330K. Superposiciéon de dos medidas consecutivas de a) velocidad al calentar y b) al enfriar la

muestra, y c) de atenuacion al calentar y d) al enfriar la muestra.
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Figura 5.30- Medidas ultrasonicas para PCT 55 a 5MHz con una tasa de variacién de 0.5K/min, en el

rango 250-330K. Superposicion de dos medidas consecutivas de a) velocidad al calentar y b) al enfriar la

muestra, y ¢) de atenuacion al calentar y d) al enfriar la muestra.



Capitulo V Caracterizacion Elastica 112

5.3.4 Resultados finales

Teniendo en cuenta los resultados analizados previamente, se justifico trabajar sobre las
medidas a una tasa de variacion de la temperatura de 0.5K/min en un rango de 140K-440K,
teniendo en cuenta las medidas ya realizadas a 0.2K/min. A continuacién se presentan en la
figura 5.31 y 5.32 los resultados para las curvas de velocidad y atenuacién ultrasénica a 10MHz
y 5MHz respectivamente, a una tasa de variacion de la temperatura de 0.5K/min, junto con el
célculo de la derivada de la velocidad en figura 5.33. Para realizar la medida, se llevo la
muestra a una temperatura de 455K donde se traté térmicamente, se realizd primero la medida

de enfriamiento hasta 140K y luego se calenté la muestra nuevamente hasta 440K.
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Figura 5.31- Medidas de a) velocidad y b) atenuacion ultrasoénica longitudinal en funcién de la
temperatura para 10MHz, PCT 55, a 0.5K/min. La flecha punteada indica correlacion entre la anomalia en

la velocidad y uno de los picos en la atenuacion.
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Figura 5.32- Medidas de a) velocidad y b) atenuacion ultrasoénica longitudinal en funcién de la
temperatura para 5MHz, PCT 55, a 0.5K/min. La flecha punteada indica correlacion entre la anomalia en

la velocidad y uno de los picos en la atenuacion.
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Figura 5.33- Derivada de la velocidad en funcion de la temperatura para a) enfriar y b) calentar la
muestra, PCT 55, a 0.5K/min.

En las figuras 5.34 y 5.35 se presentan los resultados para la velocidad y atenuacién
ultrasénica para 10MHz y 5MHz a una tasa de variacién de la temperatura de 0.2K/min, junto
con el célculo de la derivada de la velocidad en figura 5.36. En este caso, se llevé la muestra a
una temperatura de 410K donde se tratd térmicamente, se realizdé primero la medida de
enfriamiento hasta 160K y luego se calenté la muestra nuevamente hasta 400K.

Nuevamente la velocidad muestra una anomalia similar a la de las otras composiciones, con
una disminucién en el valor de la velocidad menor a 400m/s al disminuir la temperatura. Los
cambios apreciables se producen en un rango de 150K, en el intervalo comprendido entre
150K-300K aproximadamente. Este comportamiento se mantiene al variar la frecuencia y la
tasa de variacion de la temperatura. Como ya mencionamos, la histéresis es mucho menor en
comparacion al resto de las composiciones, no solo se observa en las curvas de histéresis de
la velocidad, sino también en las curvas de atenuacién al enfriar y calentar la muestra. La
diferencia con los maximos al calentar es de apenas uno o dos grados. Este comportamiento

es independiente de la tasa de variacion de la temperatura.
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Figura 5.34- Medidas de a) velocidad y b) atenuacion ultrasoénica longitudinal en funcién de la
temperatura para 10MHz, PCT 55, a 0.2K/min. La flecha punteada indica correlacion entre la anomalia en

la velocidad y uno de los picos en la atenuacion.
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Figura 5.35- Medidas de a) velocidad y b) atenuacion ultrasoénica longitudinal en funcién de la
temperatura para 5MHz, PCT 55, a 0.2K/min. Ambas flechas punteadas indica correlacion entre la

anomalia en la velocidad y dos de los posibles picos en la atenuacion.
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Figura 5.36- Derivada de la velocidad en funcion de la temperatura para a) enfriar y b) calentar la
muestra, PCT 55, a 0.2K/min.

En esta muestra se encontré cierta dificultad en la eleccién de una posible temperatura
critica a partir de las medidas elasticas, por ellos se hace a continuacion una descripcion mas
detallada de las graficas y se aplica un criterio de racionabilidad para la eleccion de la
temperatura critica. Los ajustes tedricos que se realizaron sobre las constantes elasticas, que
se muestran en el Capitulo 6, proporcionan temperaturas criticas que apoyan los criterios
seleccionados en esta seccion. Seria de mucha utilidad contar con medidas dieléctrica para

dilucidar esta cuestion, lamentablemente no fue posible realizarlas sobre estas muestras.

A La atenuacion medida a 10MHz y a 0.5K/min, presentada en la figura 5.31b, exhibe
tres anomalias que podemos identificar como picos en el entorno de T4 = 187K, T, = 231Ky
T3 = 373K, junto con dos anomalias en forma de mesetas ubicadas aproximadamente en T, =
209K y T5 = 281K. Al trabajar con la misma tasa de variacion de la temperatura a 5MHz (figura
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5.34b), la nitidez de los picos se disuelve en un crecimiento de la atenuacion para temperaturas
menores a 260K, adquiriendo forma de meseta con pequefias anomalias alrededor de 230K y
200K. ElI comportamiento al enfriar y calentar la muestra es bastante diferente en la regién de

altas temperaturas (T > 330K). Lo mismo que ya se habia visualizado al estudiar los ciclos.

A Al estudiar la curva de derivada de la velocidad en funcién de la temperatura para
corridas de calentamiento y enfriamiento, ensefiada en la figura 5.33, se observé que ambas
poseen el maximo aproximadamente en la misma regién, pero con un comportamiento
diferente segun la frecuencia del transductor utilizada. Los resultados para 10MHz muestran
una forma similar a las ya estudiadas para PCT 50 y PCT 47.5 con ambos frecuencias de
excitacion, en forma de un pico redondeado centrado en 231K aproximadamente. En cambio,
para 5SMHz presenta un pico centrado en 231K (tanto al enfriar como calentarla muestra), mas
angosto en comparacion a 10MHz, acompafiado de dos picos mas pequefnos a cada lado, en el
entorno de los 180K y los 280K, junto con otro pico a altas temperaturas (380K
aproximadamente). Es decir esta ultima presenta tres anomalias (las de menor temperatura)
que se pueden asociar a la transicion.

A El comportamiento en la atenuacién como ya se comentd en la seccion anterior es
un tanto diferente cuando se trabaja a una tasa de variacion de la temperatura de 0.2K/min.
Para 10MHz se observan tres picos bien definidos en el entorno de T, = 200K, T, = 270Ky T3
= 347K. El pico que se encuentra a menor temperatura es mucho mas ancho y de menor
amplitud que el resto. El mismo podria estar incluyendo la presencia de mas de un pico, nos
centramos en él, ya que probablemente, por la region en la que se encuentra, este relacionado
con la transicién de fase. Entre los dos picos de menor temperatura aparece una pequefa
anomalia, tanto al enfriar como calentar la muestra alrededor de los 225K. Para el caso de
5MHz se observan cuatro picos bien definidos en el entorno de las posiciones, T, = 199K, T, =
231K, T3 =298Ky T, = 350K. Estas posiciones tienen buena concordancia con las obtenidas
para 10MHz con la misma tasa, e inclusive se corresponden con los resultados a 10MHz para

0.5K/min, ya que presenta de forma pronunciada el maximo en 231K.

A Se observa en la medida realizada a 0.2K/min (figuras 5.34-36), que el
comportamiento en la velocidad y en la derivada de la velocidad no varia apreciablemente con
respecto a la medida correspondiente a 0.5K/min, con la salvedad que el maximo en la

velocidad es menos simétrico con respecto al punto maximo.

Teniendo en cuenta lo discutido anteriormente se propone que la temperatura critica para
PCT 55 a 10MHz debe estar en el entorno de los 230K, sustentada por la anomalia que
aparece en las medidas de atenuacién a todas las tasas estudiadas, junto con el pico en la
derivada de la velocidad que también ocurre a 230K. La eleccion para 5MHz es un mas

dificultosa, tanto un pico en el entorno de los 230K como en el entorno de los 200K es
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sustentable por medidas de atenuacién y anomalias en la derivada de la velocidad. Debido al
comportamiento relaxor que se espera para esta concentracion, donde la transicidon se
desplaza a temperaturas menores al disminuir la frecuencia, se elige el entorno de los 200K

como posible temperatura critica. Medidas sobre la funcion dieléctrica podrian eliminar la duda.

Para analizar el posible comportamiento relaxor se estudia comparativamente las
medidas realizadas a 10MHz y 5MHz, como muestran las figuras 5.37 y 5.38 para el caso de la
atenuacion, diferenciando entre corridas de calentamiento y enfriamiento, y la tasa a la que fue
realizada la medida. Todas las medidas presentan un pico a altas temperaturas posiblemente
relacionado a tensiones mecanicas. Al disminuir la temperatura se vuelve a encontrar una
anomalia en ambas curvas proxima a los 270K, pero de tamafio mucho menor a la anterior. A
bajas temperaturas encontramos dos anomalias, a 230K y 200K, el pico a 200K se vuelve
mucho mas grande a 5MHz. En la figura 5.39 se observa que el cambio en el modulo de la
velocidad para 5MHz es de menor amplitud en cuanto al cambio de velocidad en comparacion

a 10MHz. Aunque ambas curvas poseen el mismo comportamiento cualitativo.
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Figura 5.37- Medidas de atenuacién longitudinal superpuestas para 5y 10MHz para PCT 55 al a) calentar
y b) enfriar la muestra. Los circulos azules indican las regiones de transicién seleccionadas para ambas

frecuencias, a 0.5K/min.
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Figura 5.38- Medidas de atenuacién longitudinal superpuestas para 5y 10Mhz para PCT 55 al a) calentar
y b) enfriar la muestra. Los circulos y cuadrados azules indican las regiones de transicion seleccionadas
para ambas frecuencias, a 0.2K/min.
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Figura 5.39- Medidas de velocidad longitudinal superpuestas para 5y 10Mhz para PCT 55 al a) calentar y

b) enfriar la muestra.

Se calculé la constante elastica efectiva para las diferentes tasas de variacion de la

temperatura y frecuencia de excitacion, los resultados se presentan en las figura 5.40.



Capitulo V Caracterizacion Elastica 118

21x1011 2x1o11
— (@) 1.95
) 2
S 1.9
2 19l O subida| | 15
O ’ +  bajada
1.8
18 0 200 a 1.75 S
200 300 400 200 300 200
x 10" x 10"
23 1.9
22 1.8
n
=
S 2.1 17
<
i 116
© 2 () (d)
1.9 ‘ — — 15 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
200 300 400 200 300 400
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 5.40- Constante elastica en funcién de la temperatura para a) 10MHz y b) 5MHz con una tasa de
variacion de 0.5K/min, ¢) 10MHz y d) 5MHz con una tasa de variacion de 0.2K/min, PCT 55

5.4. Comparacion de las tres composiciones

A continuacion se exhibe comparativamente, para las diferentes concentraciones de
calcio, las curvas de velocidad, atenuacion, y derivada de la velocidad en funcién de la
temperatura, diferenciando entre 5MHz y 10MHz, todas a la misma tasa de variacion de la
temperatura de 0.5K/min.

5.4.1 Comparaciéon a 10MHz

La figura 5.41 muestra que el comportamiento en la atenuaciéon para 10MHz es similar
para PCT 47.5 y PCT 55, con tres picos definidos en ambos casos (indicadas por tres flechas),
al aumentar la concentracion aumentan el tamafo de los picos y las pérdidas globales. Los
picos para PCT 47.5 son menores en amplitud y en extension.

Los valores absolutos de velocidad (figura 5.42) son mayores para PCT 55, en
aproximadamente 100m/s, en comparacion a PCT 47.5. Ambos presentan el mismo tipo de
curva de velocidad, pero con un cambio de mayor pendiente y menor extension para el caso de
PCT 47.5. Caracteristicas que también se visualizan en la figura 5.43, donde el pico en la
derivada de la velocidad para PCT 47.5 es mas agudo y de mayor amplitud que para PCT 55.

Existe un corrimiento de la temperatura de transicién de aproximadamente 375K a 230K
a pasar de PCT 47.5 a PCT 55.
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Figura 5.41- Comparacion de medidas de atenuacion ultrasonica para 10MHz a una tasa de variacion de

la temperatura de 0.5K/min, al calentarla muestra. Las fechas indican la correlacién entre los maximos, la

flecha punteada indica el maximo relacionado a la transicion.
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Figura.5.42- Comparacion de medidas de velocidad ultrasonica para 10MHz a una tasa de variacion de la

temperatura de 0.5K/min, al calentar la muestra.
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Figura 5.43- Comparacion del célculo de la derivada de la velocidad ultrasénica para 10MHz a una tasa

de variacién de la temperatura de 0.5K/min, al calentar la muestra.
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5.4.2 Resultados a 5SMHz

Al observar la figura 5.44, se ve en (a) que las perdidas globales, es decir valores
absolutos en la atenuacion crecen al aumentar la concentracion de calcio en PT, al trabajar a
0.5K/min. Sin embargo, al trabajar con la PCT 55 a 0.2K/min se encuentra que las pérdidas
globales son apreciablemente menores para esta concentracion. Encerrado mediante elipses

mostramos las posibles regiones de transicién.
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Figura 5.44- Comparacion de medidas de atenuacion ultrasénica para 5MHz a una tasa de variacion de la
temperatura de 0.5K/min para PCT 47.5, PCT 50 y a) 0.5K/min o b) 0.2K/min para PCT 55, al enfriar la

muestra. Encerrado en elipses se ilustran las regiones de transicion.

Las velocidades absolutas para PCT 50 y PCT 47.5 a 5MHz son similares a altas
temperaturas, siendo los valores para PCT 50 mayores por unas pocas decenas de m/s. Las
caracteristicas de las curvas como pendiente y cambio absoluto en la velocidad también son
similares, con un cierto corrimiento en el eje de la temperatura (figura 5.45). Mientras que la
curva de velocidad para PCT 55 posee un cambio mas lento y de menor amplitud (referente al
cambio en la velocidad) en un rango de temperatura mas amplio. Asi como su valor absoluto
de velocidad es del orden de 200m/s mayor. Nuevamente esto se observa en las curvas de
derivada de la velocidad (figura 5.46), la curva para PCT 55 posee una amplitud menor y una

forma diferente, con mesetas a ambos lados.

Se encontré que la temperatura de transicion disminuye desde un entorno de 365K para
PCT 47.5, pasando por 325K para PCT 50 hasta 200K para PCT 55, al trabajar a 5MHz.
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Figura 5.45- Comparacion de medidas de velocidad ultrasonica para 5MHz a una tasa de variacién de la

temperatura de 0.5K/min, al enfriarla muestra.
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Figura 5.46- Comparacion del célculo de la derivada de la velocidad ultrasénica para 5SMHz a una tasa de

variacion de la temperatura de 0.5K/min, al enfriarla muestra.

Hasta el momento, se ha realizado una caracterizacion elastica junto con un analisis
detallado de las curvas de atenuacién y velocidad, su dependencia con las tasas de variacion
de la temperatura y la frecuencia del transductor. A partir de este analisis se establecieron
regiones posibles de transicion para todas las muestras analizadas, y diferenciando entre las
frecuencias utilizadas. Para identificar el caracter relaxor de un material, se pueden observar
dos tipos de comportamiento. El corrimiento de la temperatura de transicion con la frecuencia,
o0 el hecho de que las anomalias en la atenuaciéon ocurren a menor temperatura que su
correspondiente anomalia en la velocidad. En este caso, no tenemos una anomalia localizada
en la velocidad, y no se pudo trabajar a varias frecuencias de excitacion. Entonces, dilucidar el
caracter relaxor o normal de las muestras en la transicién de fase no ha sido posible. Para
resolver este problema, se propone tratar la transicion de fase como un acoplamiento electro-
mecanico, teniendo en cuenta la similitud del comportamiento de las curvas de velocidad y
constantes elasticas con las reportadas para este tipo de acoplamiento. En el préximo capitulo
se desarrolla un modelo tedrico que permite ajustar las constantes elasticas bajo una hipotesis
de acoplamiento entre la deformacién y la polarizacién. Estos ajustes ayudan a dilucidar el

caracter de la transicién de fase, junto con valores de temperatura critica.



CAPITULO 6.

CONTANTES ELASTICAS Y MODELO TEORICO

Los mddulos elasticos poseen informacién respecto del comportamiento mecanico del
material, los mismos pueden ser calculados a partir de la velocidad longitudinal y transversal de
las ondas mecanicas. Como no fue posible realizar medidas ultrasénicas trasversales, solo se
calcul6 la constante eléstica efectiva ¢ para las tres concentraciones de calcio a 5MHz y
10MHz.

En ese capitulo se presentan los resultados obtenidos al ajustar la constante elastica
efectiva a un modelo tedrico, para las tres concentraciones de calcio. Primero se detalla el
modelo utilizado, seguido de los resultados obtenidos y una discusién sobre ellos. Estos
ajustes permitieron definir el caracter de la transicion de fase ferroeléctrica para cada

composicion de calcio, y sus respectivas temperaturas criticas.

6.1. Modelo Teoérico

Varios modelos han sido examinados para explicar el comportamiento exhibido por las
tres muestras PCT. Al observar el comportamiento de las constantes elasticas, se observa que
presentan un comportamiento de tipo “escalén suavizado”. Recordando la figura 2.15, junto con
resultados similares obtenidos por Faria [22,23] y Rehwald [53] al estudiar SBN y SPT, se
formulé la hipdtesis de que existe algun tipo de acoplamiento entre la deformacién y la
polarizacion. Se realiza un analisis del comportamiento de la susceptibilidad dieléctrica en un
material relaxor, que junto al desarrollo realizado en la seccion 2.3.5 para la dependencia entre
constante elastica y la susceptibilidad dieléctrica (a partir de un acoplamiento electro-
mecanico), permite obtener una expresion para el cambio en la constante elastica durante la

transiciéon de fase en funcién de la temperatura.

6.1.1 Modelo Santos y Eiras

Santos y Eiras propusieron una ecuacién fenomenoldgica que permite describir la
dependencia de la susceptibilidad dieléctrica con la temperatura para una transicion de fase

ferroeléctrica con caracter difuso y/o relaxor [21].

La transicion de fase difusa en ferroeléctricos es caracterizada por una transicién de fase
extendida en un rango de temperaturas alrededor de T, (temperatura del maximo de la
constante dieléctrica). Este rango es denominado rango de Curie, posee una fuerte dispersion
para temperatura menores a T, € independencia respecto a la frecuencia para temperaturas
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levemente superiores a T,,. Estos materiales obedecen la ley de Curie-Weiss a temperaturas
mucho mayores a T,

El grado de dispersion en la transicion de fase ferroeléctrica difusa ha sido estudiado por
una serie de modelos, la aproximaciéon de Kirilov and Isupov [67] es de las mas utilizadas
presentando un buen ajuste a los resultados experimentales. Es la fluctuacién composicional,
la responsable de la transicion de fase difusa, considerando microrregiones que poseen
temperaturas de transicion levemente diferentes entre si. Utilizando una distribucion gaussiana
para los microrregiones polares se puede modelar a la constante dieléctrica segun la ecuacion
6.1

g=—"r— (6.1)
-1,y
26°
Esta ecuaciéon modela unicamente las transiciones de fase difusas completas, y los parametros
de ajuste como el valor del maximo y su posicion suelen discrepar con los datos
experimentales. Como no todos los ferroeléctricos presentan transiciones difusas completas,

fue propuesta la ecuacion empirica 6.2 para parametrizar las curvas en estos casos.

g = W (6.2)

1+

26°
El exponente 2 que modula la dependencia de ¢’ con (T - T,,) es sustituido por un parametro y
denominado exponente de difusividad. Si y = 1 el ferroeléctrico debe presentar una transicion
normal descripta por la teoria de Landau, y si y = 2 presenta una transicion de fase difusa
completa, siendo los valores intermedios correspondientes a un comportamiento difuso

incompleto. Esta ecuacién posee problemas dimensionales.
Santas y Eiras proponen una nueva formula empirica para ajustar los resultados, que

evita los problemas dimensionales [21]. Esta formula ha sido examinada en varios materiales

ferroeléctricos obteniendo un excelente ajuste de las curvas.

gl= (6.3)

En este caso € indica el caracter de la transicion de fase, £ = 1 indica un ferroeléctrico normal,

que puede ser descripto por la teoria Landau-Devonshire [Apéndice A]. Si ¢ = 2 la transicion
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de fase es difusa completa, si se encuentra entre dichos limites se denomina transicion de fase
difusa incompleta, donde se debe considerar la interaccidn entre los clusters ferroeléctricos.

Cuando un ferro-relaxor es enfriado, las regiones polares comienzan a formarse a
temperaturas mayores a T,,. Cuando la interaccién entre ellos es despreciable € tiende a dos.
Por otro lado, cuando un material que presenta un comportamiento tipo Curie-Weiss es
enfriado, las regiones polares comienzan a formarse a T, con una gran interaccion entre los
cluster polares. En este caso ¢ tiende a uno, y el material se comporta como un ferroeléctrico
normal. Es muy interesante analizar la situacién donde el material ferroeléctrico muestra lo que
se denomina una transicion de fase difusa incompleta, como sucede en la mayoria de los
ferroeléctricos relaxores. En esta situacion, al enfriar el material desde una regién paraeléctrica
a una ferroeléctrica, los clusters ferroeléctricos interactian entre si, y comienzan a formarse a
temperaturas mucho mayor a T,,. Producto de la interaccién entre ellos se induce la formacion
de otras microrregiones, aumentando el numero, la interaccion y la tasa de creacion de las
mismas. Este escenario describe mejor los ferroeléctricos con transicion de fase difusa
incompleta, debido a que considera interaccion entre clusters, hecho muy importante que

ocurre en materiales relaxores y sistemas con campos aleatorios.

Esta descripcion fenomenoldgica de Santos y Eiras fue corroborada en materiales
relaxores PMN [21], SPT [22-23] y SBN [23]. Las ecuaciones 6.1 y 6.2 pueden ajustar
adecuadamente la region de altas temperaturas, pero unicamente la ecuacion 6.3 permite
ajustar la region de dispersion y con parametros de ajuste independientes de la frecuencia. Los
parametros de ajuste obtenidos a partir de la ecuacién 6.3 coinciden con los valores
experimentales [21]. En la figura 6.1, a modo de ejemplo, se puede observar las curvas de
permitividad dieléctrica y ajustes realizados con la ecuacion 6.3 en SBN 61/39 dopado con La 'y
Gd [68].
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Figura 6.1- Parte real de la permitividad dieléctrica medida, y ajustada (por la ecuacion 6.3), en funcion de
la temperatura, para SBN 61/39 dopado con a) Lay b) Gd [21].
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Se considera A, ancho de difusividad, como un parametro empirico, e indica el grado de
difusividad relacionado con el ancho del maximo, definiendo ancho del maximo como ancho a
la mitad de altura del maximo.

Para corroborar la validez del grado de difusividad de la ecuacién 6.3 se puede determinar el
ancho a mitad de altura del maximo en la permitividad dieléctrica y compararlo con el
parametro determinado por el ajuste. Para poder realizar la comparacion se definen los anchos

correspondientes a cada una de las ecuaciones de ajuste a comparar con [gy:
1/2 1/&
I, =6(In2)"” y T, =A(n2)

Los resultados propuestos en [21], muestran concordancia entre el parametro A y los anchos
experimentales para ceramicas SBN y PMN. Entonces, el parametro A puede ser considerado
como un parametro empirico que esta relacionado con el grado de difusividad de la transicion

de fase difusa en ferroeléctricos relaxores.

En resumen, la ecuacion 6.3 representa una ecuacion fenomenoldgica que describe la
dependencia de la constante dieléctrica con la temperatura para ferroeléctricos con una

transicién de fase difusa y / o relaxores.
6.1.2 Acoplamiento electro-mecanico

En el Capitulo 2 se estudié en detalle la dependencia en el cambio en las constantes
elasticas con la susceptibilidad eléctrica al considerar un cierto acoplamiento entre la
deformacién y la polarizacion. En esta seccion se recuerdan alguno de los resultados mas

importantes con respecto a este tema.

Al estudiar la transicion de fase ferroeléctrica desde el punto de vista termodinamico,
introduciendo un acoplamiento electro-mecanico, se encuentra una expresion para la constante
elastica en funcién de la temperatura, para temperaturas mayores a la temperatura de
transicién. El hablar de acoplamiento electro-mecanico refiere a un término de interaccion en la
energia libre, que relaciona la deformaciéon con el parametro de orden, en este caso la
polarizacion. De acuerdo con la teoria de Landau para el analisis de transiciones de fase, se
puede expandir la energia libre en potencias pares del parametro de orden (P), mas un término

de interaccién F, (S,P) entre la polarizacién y la deformacion.

F=F, +%;{P2 +%bP4 +%CPS2...+F,(S,P) (6.4)
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La susceptibilidad elastica (respuesta de la deformacion frente a una tensién) corresponde a la

constante elastica y puede ser calculada a partir de (6.4)

2 2 -l
o'F R, or , con R, = or (6.5)
w1 Os,OF, " Os ,OF, OP,0F,

Donde R,, corresponde a la susceptibilidad eléctrica respecto a las direcciones P, y F,.

Si a su vez se desarrolla la energia de interaccion en potencias de la deformacion y del
parametro de orden, como muestra (6.6), se puede obtener una expresion para la constante
elastica utilizando (6.3). Este desarrollo es valido cuando nos encontramos proximos a la

transicién de fase, es decir parametro de orden pequefio.

Fy(s,P)=F} + Qi ;P Py + Bysi P +. (6.6)

El tercer término en (6.6) se denomina acoplamiento lineal, y genera una disminucion de la

constante elastica en (6.7a), siendo S, la constante de acoplamiento lineal entre las

direcciones i y j. Mientras que el segundo término corresponde al acoplamiento cuadratico, con

constante de acoplamiento ¢;; , y genera un cambio en las constantes dado por (6.7b)

Ac=ct —c" =-PByp (6.7a)
Ac=c? —c" =—q° yP* (6.7b)

Donde ¢ corresponde a la constante no polar, que representa el comportamiento en
materiales que no experimentan transicion de fase, o en regiones muy lejanas a transicion de
fase. Es decir, el comportamiento tipico en un material ferroeléctrico sin anomalias. Un material
que presenta dicho comportamiento es el tantalio de potasio (KTaOj3). Medidas de velocidad
longitudinal realizadas por H. H. Berret en monocristales de KTaO; [65] en un intervalo de
temperatura de OK a 300K, muestra una disminucién de la velocidad en funcién de la
temperatura al calentar la muestra. Se denomina “normal” a este tipo de comportamiento, ya
que este material no presenta ningun tipo de transicion de fase en el intervalo de temperaturas
mencionado anteriormente. En la figura 6.2 se muestran las curvas de velocidad determinadas

por Berret sobre KTaOs.

R. O. Bell y colaboradores realizaron medidas en muestras monocristalinos de SrTiO3
(ST), revelando un aumento anémalo en la velocidad con la aumento de la temperatura [69].

Un cambio del orden de 450m/s en la region de la temperatura critica, similar en forma vy
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magnitud a lo observado en las curvas de velocidad para todas las concentraciones de PCT.
Por encima de dicha region posee un perfil semejante al tantalio de potasio.
En estos casos se puede aproximar el comportamiento de las constantes elasticas no polares

por una dependencia lineal en la temperatura como muestra la ecuacién 6.8.
np _ ,np
c” =c +a(T, -T). (6.8)

Para temperaturas mucho mayores a la regién de transicion, el material vuelve a presentar un
comportamiento normal, al ajustar la curva de constante elastica en dicha regién por la
ecuacion 6.8 se podrian obtener los parametros ¢, y a. En nuestro caso particular, las
limitaciones del instrumental utilizado no permitieron obtener las curvas de velocidad para

temperaturas suficientemente lejanas a la region de transicién.
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Figura 6.2- Velocidades ultrasénicas para KTaOs en funcion de la temperatura medidas por Berret [65].

En la vecindad de la fase ferroeléctrica, la degradacion en las constantes elasticas puede ser
expresada en términos de parametros de acoplamiento como ser q o B, y la susceptibilidad

dieléctrica.
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Acoplamiento bilineal

Considerando un acoplamiento bilineal entre la polarizacion y la deformacién se obtiene
una expresion para el cambio en la constante elastica. En este caso se utilizé la ecuacion 6.7a
en la cual sustituimos la dependencia de la permitividad dieléctrica con la temperatura dada por
la ecuacién 6.3. Se utilizé esta expresién ya que la misma engloba tanto el comportamiento de
un ferroeléctrico normal como el de un ferroeléctrico relaxor. La ecuacién 6.3 incluye
parametros que permiten caracterizar el tipo de transicion, asi como determinar su temperatura

critica.

El ajuste de los resultados experimentales mediante la ecuacién 6.9 permite obtener una
medida de la difusividad, asi como el exponente £ que caracteriza el tipo de transicién.
Faria [22] propuso un acoplamiento lineal para medidas de constante elastica realizadas sobre

SBN, y determino el comportamiento relaxor de la transicion de fase.

Acoplamiento cuadratico

En cambio si consideramos un acoplamiento cuadratico en la polarizacion y lineal en la

deformacién, obtenemos un cambio en las constantes elasticas segun la ecuacion 6.10.

¢’ =c,-al-q’P? ——"—— (6.10)

Rehwald [53] propuso un acoplamiento cuadratico para sus medidas de constante elastica
realizadas sobre SrTiOs, el cual presenta una transicion de fase normal. Faria et al. [23] utiliza
el acoplamiento cuadratico para describir el comportamiento de ¢4 y c44 para el sistema SPT,
también con una transicion normal.

Ambas ecuaciones (6.9 y 6.10), poseen seis parametros que seria Util determinar, con el
agregado de que la ecuacién 6.10 involucra la dependencia de polarizacion con la

temperatura.
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6.1.3. Implementacion de los ajustes.

6.1.3.1 Ecuacién y parametros de ajuste

En la figura 6.3 se presentan los datos experimentales obtenidos para ¢(T) a partir de la
velocidad longitudinal, para PCT 50 con una frecuencia de 5MHz a una tasa constante de
0.5K/min, en comparacién al comportamiento propuesto por Rehwald [53] para un
acoplamiento cuadratico. Se observa un comportamiento semejante entre ambas curvas.
Todas las curvas ¢(T) presentan el mismo comportamiento, independiente de la concentracion
de calcio, la tasa de variacion de la temperatura y la frecuencia del transductor. Todas
presentan una disminucion pronunciada en un intervalo de temperatura de 150K
aproximadamente, pero existen variaciones en su derivada en dicho intervalo de temperatura.
Solo en las curvas correspondientes a PCT 55 se pudo observar el comienzo de una region

lineal con pendiente negativa para altas temperaturas, muy lejanas a la regién de transicion.
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Figura 6.3- Constante elastica en funcion de la temperatura a) al enfriar la muestra a 0.5K/min a 5MHz
para PCT 50, b) Modelo para acoplamiento cuadratico propuesto por Rehwald [53].

Para el ajuste de las constantes elasticas modificamos la ecuaciéon 6.9 y 6.10, para

eliminar las divergencias, y simplificar asi el ajuste. Ambos casos se pueden resumir en (6.11)

A
Ay +(T-T,)

¢’ =c,—al - (6.11)

Donde 4 =p%¢, A, para el caso lineal y A=gq’¢, A,P* para el caso cuadratico, y A, = A°.

Para la realizacion de los ajustes se considerd6 A como parametro constante. Si se encuentra
un fundamento para una variacion suave de la polarizacién dentro del intervalo de
temperaturas estudiado, se puede aproximar el parametro A como constante en dicha region y
justificar el acoplamiento cuadratico. La figura 2.11 muestra una variacion suave de la

polarizacion en la region de variacion de la constante dieléctrica, esta clase de observaciones
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podria fundamentar la hipétesis anterior. Por otro lado, un acoplamiento lineal justificaria la
hipétesis de A constante. En la literatura ya han sido reportado casos donde las curvas c¢(T)
presentan semejanzas a un acoplamiento cuadratico a bajas temperaturas pero se propone un
acoplamiento lineal a altas temperaturas [23]. Sobre el final del capitulo se intentara dar una
explicacion sobre la relacién de la constancia en el pardmetro A con el tipo de acoplamiento.

Como se mencionod, los parametros ¢, y a pueden ser obtenidos de un ajuste de las
constantes elasticas en una region muy lejana a la transicion de fase, para temperaturas
mucho mayores a T.. El obtener ambos parametros por este método proporcionaria una mayor
confiabilidad y precision en la determinacién de los cuatro restantes. El problema es que para
ello, es necesario tener un amplio intervalo de temperaturas medidas mucho mayor a la
temperatura critica. Los equipos utilizados restringen el limite maximo de temperatura,
impidiendo en la mayoria de los casos relevar el tramo de la curva de constantes elasticas con
comportamiento “normal”. Apenas se llegé a observar el comportamiento cuando la constante
elastica decae con el aumento de la temperatura.

Al no contar con informacién dieléctrica, ni sobre el comportamiento de las constante no
polar en la region de altas temperaturas, se tienen seis parametros a ajustar ¢y, a, A, Ag, €Y
Tm. Se definieron ciertas estrategias para el ajuste producto de la gran cantidad de parametros

involucrados, lo cual acentua la inestabilidad del mismo.

6.1.3.2 Criterios en la seleccién del ajuste.

Se establecieron ciertos criterios para la seleccion del mejor ajuste, tomando como
prioridad principal el sentido fisico de los pardmetros ajustados. El orden caracteristico de cada
parametro, para imponer la condicion inicial, se obtuvo por similitud con los estudios
desarrollados sobre de las constantes elésticas para sistemas ferroeléctricos SPT y SBN [22-

23] con estructura perovskita y comportamiento similar al observado en PCT.

El parametro ¢ debe tomar valores en el intervalo entre 1 y 2, la temperatura critica debe
corresponderse con alguno de los valores correspondientes a las anomalias detectadas en las
curvas de atenuacion y derivada de la velocidad. En la tabla 6.1 se muestran las temperaturas
correspondientes a los maximos en la atenuacién para las medidas finales presentadas en el
Capitulo 5. En la tabla 6.2 se presenta la posicion del maximo en la atenuaciéon que se
consideré corresponde a la temperatura critica. En este caso, el valor y su error estan
determinados en un analisis estadistico (un promedio y su respectiva desviacién estandar),
sobre todas las medidas realizadas. Los valores seleccionados son respaldados por los

resultados en la derivada de la velocidad, que también son expuestos en la tabla 6.2.
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Tabla 6.1- Posiciones en las anomalias detectadas en la atenuacion ultrasonica, la primera columna

corresponde al calentar la muestra y la segunda al enfriamiento.

PCT 475 PCT 50 PCT 55
10MHz 5MHz 5MHz 10MHz 5MHz

T/(K) 3095 803.6 841 840 808  280.8 186.2 168 203 197
T,(K) 3669 8558 401 420 837.9 831 206 200 231 229

3<K> 385.8 8782 — @—— @—o S 230 226 293 296

Tabla 6.2- Posibles valores de temperatura critica, los errores en la temperatura correspondiente a la
atenuaciéon son estadisticos sobre varias medidas realizadas, y los errores en los parametros restantes

son errores del ajuste por una gaussiana. La separacion distingue valores al calentar o enfriar la muestra.

PCT 475 PCT 50 PCT 55
10MHz 5MHz 5MHz 10MHz 5MHz

aten (K) 380+4 371t 6 344 t 5 350 £ 7 33519 831%X7 2802 229+t2 201%x5 19815

Tdv (K> 380+1 371 1 364.610.4 361 1 332+1 823%+1 288t3 232+10 248%+7 23616

Ay B) 981415 824+12 246406 250415 242 29+1  51t4 55410 5547 5648

Se recuerda que todas las medidas estan dotadas de un cierto grado de histéresis, la misma
varia entre 2K o 3K para PCT 55 y se eleva hasta 10K para PCT 47.5. Mientras que las

histéresis entre diferentes medidas es del orden de 5K-6K.

Los anchos Ag deben ser comparables a algun intervalo de temperatura que caracterice
la transicion. Por ejemplo, el ancho en el cambio de la curva de velocidad, lo cual se
corresponde con el ancho en el maximo de la derivada de la velocidad. Los valores ¢, y a
deben ser similares en valor numérico a los que caracterizan el comportamiento relaxor de
ceramicas similares. Siguiendo esta clase de criterios se descartan ajuste y se estiman

condiciones iniciales.

6.1.3.3 Tratamiento de error

Como el ajuste simultaneo de seis parametros puede resultar un tanto azaroso, se han
desarrollado estrategias especificas de tratamiento de error, de acuerdo a las condiciones
iniciales del ajuste, respetando el sentido fisico de cada resultado, y una vez elegido el ajuste,
un tratamiento especifico de error de ese mismo punto. Este tratamiento de error nos permite
determinar la calidad del ajuste mas alla de los coeficientes de correlacion.

Una de las formas de cuantificar la calidad de un ajuste es mediante un coeficiente de
correlacién R, cuanto mas préximo a la unidad mejor es el ajuste. Si tomamos R como unico

parametro que mida la calidad del ajuste estariamos sesgandonos a dos problemas
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importantes, uno de ellos es la inestabilidad del programa frente a las condiciones iniciales, y

otro seria los errores de cada pardmetro en cada ajuste.

ey
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N

Figura 6.4- Modelo representativo del espacio de parametros.

Se pueden entender ambos problemas a través del diagrama presentado en la figura 6.4,
donde se esquematiza un espacio de parametros.
» A partir de diferentes condiciones iniciales py se obtienen resultados de ajustes p;
dispersos en una cierta region (en el esquema representado por el nimero 2).
» Las bolitas representadas por el nimero 1 refieren a los errores especificos de cada

ajuste, necesario para evaluar la calidad de los parametros y poder operar con ellos.

" Primero se traté de determinar la dispersion de los resultados p; al variar las
condiciones pg;. Se varian las condiciones pg en un cierto rango (con sentido fisico para todos
los parametros), y a partir de ellos se determinar los resultados p; con un coeficiente de
correlacién mayor a un cierto Ry (coeficiente minimo que consideramos como apropiado para
asegurar calidad en el ajuste). Dentro de esta seleccion se realiza una media y su
correspondiente desviacion estandar de todos los p; obtenidos, para estudiar la estadistica del
sistema. Esta desviacion representa la dispersion de los datos, no un error propio del ajuste
seleccionado finalmente.

De los resultados obtenidos (es decir el conjunto de p; seleccionados), se selecciond el ajuste
con los mejores resultados fisicos, esto se obtiene a partir su comparacion con otros datos
como ser la temperatura critica, dato inferido a partir de las medidas elasticas.

Por otro lado la teoria desarrollada hasta el momento sobre materiales ferroeléctricos con
comportamiento relaxor, predice que la temperatura critica disminuye con el desorden mientras
que el ancho y el exponente de difusividad aumentan con el mismo. Los resultados obtenidos
sobre las diferentes composiciones de Ca deberian estar en concordancia con la teoria
desarrollada hasta el momento.
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" Para obtener el rango en que varia cada parametro del ajuste final seleccionado, se
hizo uso del propio coeficiente de correlacion. Se vari6 cada parametro (considerandolo
independiente del resto), y se volvié a determinar el coeficiente de correlacion. El rango
maximo permitido para el parametro (rango de validez del parametro) esta dado por una cierta
tolerancia impuesta en el coeficiente de correlacion. En este caso impusimos la tolerancia de
una parte en cuatro mil. Para determinar el error en el ancho de difusividad se propaga el error
a partir de lo determinado para los parametros involucrados.

En las figuras 6.5a y 6.5b se puede observar el comportamiento del coeficiente de correlaciéon
al apartarnos del valor del parametro determinado, para el caso de los parametros T, vy
exponente de difusividad respectivamente. El indice j indica un indice discreto, y el valor de m
refiere al valor determinado en el ajuste para cada parametro.

Se puede observar que el apartamiento con respecto al exponente de difusividad posee menor
influencia en el ajuste que el correspondiente a la temperatura critica, ya que para la misma
proporcién de disminucion del parametro, el coeficiente de correlacion en (6.4b) cae mucho
mas rapido que en (6.4a). En todos los parametros y para todas las concentraciones de Calcio

se encuentran curvas similares.
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Figura 6.5- Variaciones en el coeficiente de correlacion al variar el parametro de ajuste a) exponente de
difusividad y b) T,». m refiere al parametro ajustado. Resultados sobre el ajuste realizado a PCT 50 a
5MHz.

A partir de estos parametros no solo se pretendié definir el caracter de la transicion de
fase, su temperatura critica, sus anchos de difusividad, también determinar si el sistema
presenta comportamiento de ley de potencia en la cercania de la transicién. Es decir hallar las
posibles leyes de escala que el sistema sigue. Para realizar esto ultimo se necesita de los
parametros de ajuste, y por ende de un rango de validez para los mismos. La teoria especifica
de los puntos criticos a estudiar se desarrolla en el préximo capitulo.

Para explicar la nomenclatura a seguir, si se denomina al parametro de ajuste n, los

errores producido por la inestabilidad en condiciones iniciales seran notados como o, los
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propios del ajuste dn, y los hallados propagando errores como 6n. Estos ultimos dos errores
deben ser sumados, ya que ambos estan afectando el resultado, mientras que o permite

evaluar el método de ajuste y R el ajuste en si.

6.2. Resultados

6.2.1 PCT 47.5

A continuacion se presentan los resultados de los ajustes para PCT47.5 a 10MHz, con
una tasa de variacion de temperatura constante de 0.5K/min. Se analizaron los resultados tanto
para el calentamiento como el enfriamiento de la muestra. Las curvas de constantes elasticas

junto con el ajuste con la ecuacion 6.11 se ilustran en la figura 6.6a y 6.6b.

x1011

T T T T

= [ cuacion 6.11
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Figura 6.6- Curvas de constante elastica versus temperatura con sus respectivos ajustes, para PCT 47.5
a 10MHz a a) al calentar y b) al enfriar la muestra.
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En ambos casos el mejor ajuste de la curva de constantes elasticas en funcién de la
temperatura es obtenido para un valor de ¢ = 1.19 tanto al enfriar como calentar la muestra, y
un ancho de A = 29K al calentar y A = 30K al enfriar. Se puede inferir en base a la concordancia
entre los resultados experimentales de ¢(T) y los generados, que el valor de &, parametro que
indica el tipo de transicién es coherente con lo esperado ya que indica un comportamiento
normal. Es decir, un comportamiento difusivo con un bajo exponente de difusividad, que junto
con la histéresis de 10K que presenta la muestra, puede ser interpretado como una transicion

ferroeléctrica normal con caracteristicas de primer orden.

En las figuras 6.7a y 6.7b se muestran las curvas de ¢(T) en funcién de la temperatura
junto con el mejor ajuste obtenido, tanto al calentar como enfriar la muestra, para 5MHz. Las

medidas ajustadas fueron realizadas a una tasa constante de 0.5K/min.
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Figura 6.7- Curvas de constante elastica versus temperatura con sus respectivos ajustes, para PCT 47.5
a 5MHz a) al calentar y b) al enfriar la muestra.
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En ambos casos, nuevamente el mejor ajuste obtenido corresponde a un valor de § = 1.20
tanto al enfriar como al calentar, y un ancho de A = 25K al calentar y A = 26K al enfriar.

Nuevamente indicando un comportamiento préximo al normal.

Los resultados de cada parametro junto con sus errores determinados segun la seccion
6.1.3, se presentan en la tabla 6.3 tanto para las medidas realizadas a 5MHz como a 10MHz.
Todos los ajustes presentan un muy buen coeficiente de correlacion.

Se puede observar que para ambas frecuencias, los valores de los parametros no
difieren significativamente al calentar o enfriar la muestra. Tampoco se encontré una diferencia
significativa al variar la frecuencia del transductor, como es de esperarse segun lo planteado
por Santos y Eiras [21]. Sin embargo, algunos de los parametros muestran mayor diferencia
entre calentar y enfriar la muestra, esto simplemente se debe a que son parametros mas
influenciados por la histéresis propia de la muestra, como el valor de ¢y, a 'y T,,. La diferencia
entre T,, al calentar y enfriar es de 6K aproximadamente, la misma diferencia que encontramos
previamente en las anomalias en la atenuacion y en la derivada de la velocidad. Los ajustes

estan revelando la propia histéresis intrinseca que presenta la muestra.

Tabla 6.3 Resultados de los ajustes con sus respectivos errores para PCT 47.5.

PCT 475  CoX0C(e1) 5o _g+da (1) 0% -A+0A(e12) R
10MHz 2.7010.01 11 10.1£0.4 7.6 1.569%0.06 0.9994
2.7010.01 1.1 10.1£0.8 5.5 1.56510.01 1.0000
5MHz 2.70£0.03 7.1 11.8£0.6 27 1.566%0.08 1.0000
2.88+0.05 3.6 16.81£0.03 13 1.294+0.03 0.9992
o o % A+0A oc% I,r0l,(K) o9
10MHz 1.19£0.05 15 29+1 30 380%1 3.7
1.19£0.01 1.6 30.910.5 3 374.4%£0.2 0.1
5MHz 1.20%0.04 10 25.6%1.8 20 36112 2.4
1.20%0.06 5 26.4+1.7 13 366+t1 0.8

Al comparar con la tabla 6.1 y 6.2, se observa que los parametros ajustados de T,, se
encuentran en el entorno del segundo pico en la atenuacion, y se corresponden con la derivada
de la velocidad para la medida a 10MHz. Para el caso de 5MHz los resultados se corresponden
con la derivada de la velocidad pero no con una anomalia aparente en la atenuacién. Como ya
se discutié en el capitulo anterior, se estima que dentro del segundo pico de la atenuacion
probablemente se tengan dos anomalias, que no fueron distinguidas porque la medida fue mas

comprometida.

La diferencia de temperaturas con la frecuencia muestra un indicio de un comportamiento

difusivo, el cual es sustentado por un valor del exponente de difusividad mayor a 1. Al
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comparar los valores obtenidos para el ancho de difusividad con los anchos en la derivada de

la velocidad se encontré una concordancia, con un margen de error de apenas 1K o 2K,

contemplado por los errores cometidos.

6.2.2 PCT 50

En la figura 6.8 se presentan las curvas de constantes elasticas en funcién de la

temperatura junto con

constante de 0.5K/min. Fueron ajustados los datos experimentales tanto al enfriar como

calentar la muestra.

los ajustes a la expresion tedrica (6.11), para PCT 50 a 5MHz a una tasa
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Figura 6.8- Curvas de constante elastica versus temperatura con sus respectivos ajustes, para PCT 50 a
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5MHz a) al calentar y b) al enfriar la muestra.
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Los valores encontrados por los parametros que indican el caracter de la transicion de
fase ferroeléctrica, tanto en el calentamiento (§ = 1.52) como durante el enfriamiento (¢ = 1.55)
exhiben el comportamiento de una transicion de fase difusa con caracter relaxor. Este
comportamiento relaxor era el esperado para esta composicion de calcio en PT, indicada por
estudios previos de permitividad dieléctrica en otra muestra de la misma composicién [9]. La
diferencia entre el valor determinado al calentar y enfriar la muestra se debe a histéresis
propias de la muestra. Diferencias similares han sido observadas en muestras ceramicas SBN
61/39 [22]. Nuevamente ambos ajustes presentan un buen coeficiente de correlacion. En la
tabla 6.4 se presentan los resultados para los parametros ajustados con sus respectivos
errores, para PCT 50 a 5SMHz.

Tabla 6.4 Resultados de los ajustes con sus respectivos errores para PCT 50.

PCT 50 Cox0c,(e1) 59 -—q+da (1) 6% -A+0A(e12) R
5MHz 2.44%0.01 2.7 7.72%0.06 13 2.9940.02 0.999
2.3910.02 4.7 6.93%0.30 25 3.2240.16 0.9995
§+0¢ T % A+ 0A o% 1,%0T, o %

5MHz 1.52+0.01 2.1 22.240.1 9 325.210.2 0.6

1.565+£0.02 10 23.610.6 17 320%2 1.6

El valor obtenido para T,, se encuentra en el entorno del maximo observado en la atenuacion, y
a su vez se corresponde con el maximo en la derivada de la velocidad. Muestra una histéresis
entre las corridas de calentamiento y enfriamiento también en concordancia con las diferencias
encontradas en la atenuacion y derivada de la velocidad.

Si comparamos los valores de A obtenidos en el ajuste, con los anchos en el maximo de la
velocidad, nuevamente encontramos una buena concordancia entre ambos. Estableciendo una

relacion entre la transicién de fase y la disminucion anémala en la velocidad ultrasénica.

6.2.3 PCT 55

A continuacion, se presentan los resultados para PCT 55 tanto a 10MHz como a 5MHz.
En la figura 6.9 se ilustran los resultados para las medidas a 10MHz con una tasa de variacion
0.5K/min, y en la figura 6.10 a 5MHz también a una tasa constante de 0.5K/min. En ambos
casos se ajustaron los datos experimentales tanto al enfriar como calentar la muestra.
En las figuras 6.11 y 6.12 se presentan los resultados bajo el mismo esquema del parrafo
anterior pero a una tasa constante de 0.2K/min. Se recuerda que las medidas sobre PCT 55
presentaron ciertas dificultades por lo cual se trabajé sobre ambas tasas de variacion de la

temperatura.
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En la tabla 6.5 se presentan los resultados de los ajustes con sus respectivos errores
para las medidas realizadas a 5MHz y 10MHz para una tasa de 0.5K/min. Los coeficientes de
correlacién de los ajustes siguen siendo buenos, pero ha disminuido la calidad del ajuste en

comparacién a las concentraciones menores de calcio.
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Figura 6.9- Curvas constantes elasticas versus temperaturas con sus respectivos ajustes, para PCT 55 a
10MHz a una tasa constante de 0.5K/min, a) al calentar y b) al enfriar la muestra.

El mejor ajuste para 10MHz obtuvo un valor de ¢ = 1.69 durante el calentamiento y ¢ =
1.64 al enfriar, la diferencia esta justificada por errores e histéresis en la muestra. El valor de
este parametro indica claramente un comportamiento relaxor, donde las caracteristicas
relaxoras han aumentado con respecto a PCT 50. No solo se observa en el valor del exponente
de difusividad, sino también en el valor de los anchos. Los anchos casi duplican los valores
obtenido para PCT 50, indicando una mayor difusividad en la transicion de fase. Esto es lo
esperado, ya que el comportamiento relaxor esta relacionado con el desorden del sistema y

crece con el mismo.
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Figura 6.10- Curvas de constante elastica versus temperatura con sus respectivos ajustes, para PCT 55 a
5MHz a una tasa constante de 0.5K/min, a) al calentar y b) al enfriar la muestra.

Para el caso de 5MHz, el mejor ajuste obtuvo un valor de ¢ = 1.73 durante el
calentamiento y ¢ = 1.77 al enfriar. Estos valores difieren 5% con respecto a los valores
obtenidos para 10MHz, pero siguen indicando un caracter relaxor de la transicién. Los valores

de A también apoyan un aumento en el comportamiento relaxor en comparacion PCT 50,

doblando su valor.

Al comparar los valores A a ambas frecuencias con el ancho en la derivada de la
velocidad, encontramos una concordancia menor, excepto para el caso de 5SMHz. La diferencia
es del orden de 10K, que en alguno de los casos se corresponde con el error en el ajuste de la
derivada de la velocidad. La gran dispersion de los puntos dificulté el ajuste de la derivada de la

velocidad, traduciéndose en una correspondencia menor con el ajuste de las constantes

elasticas.
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Tabla 6.5 Resultados de los ajustes con sus respectivos errores para PCT 55, a una tasa constante de

0.5K/min
PCT 55 Coxacy(e1) 59 _q+da (1) 6% -A+0A(e12) R
10MHz 2.3610.04 7.6 6.5610.15 25 17.0£0.4 0.9977
2.3440.01 4.2 6.8440.11 2.4 9.1440.15 0.995
5MHz 2.1140.08 6.7 3.26£0.16 - 16.5+0.1 0.9977
2.2140.04 3.8 6.0+0.13 - 25.640.1 0.995
§x o o % A+0A oc% I,xdl, o %
10MHz 1.69£0.02 14 47+1 - 231.3%1.5 3.9
1.64£0.02 10 39.940.8 - 232.740.9 1.4
5MHz 1.78£0.08 14 47£1 -- 21513 4.2
1.77+0.02 7.4 53+1 -- 214+1 5.1

Con respecto al valor de T,,, a 10MHz se encontré que pertenece al entorno de una de las
anomalias en la atenuacion ultrasonica y se corresponde con el maximo en la derivada de la
velocidad aproximadamente a 230K. Encontramos que la diferencia entre el valor obtenido al
enfriar y calentar la muestra es de apenas 2K, una histéresis menor a la presentada por el resto
de las composiciones, lo cual esta en acuerdo también con el estudio de histéresis realizado
sobre la atenuacion y la derivada de la velocidad. Con respecto a los resultados para 5MHz, se
encontraron valores para T, en el entorno de los 215K, que podrian corresponderse con
alguna anomalia de la atenuacion, y con la dispersién de puntos que ocurre en la derivada de
velocidad para temperaturas menores a las del pico de mayor amplitud. Nuevamente la
histéresis entre el enfriamiento y calentamiento es de 1K y contemplada por el error en los

ajustes.

Se presentan los resultados del ajuste para las medidas a 0.2K/min en la tabla 6.6. La
calidad de los ajustes crecié en comparacion a las medidas realizadas a 0.5K/min. Existe una
diferencia mayor entre los parametros a, ¢y, y A obtenidos para 5MHz y 10MHz que en el resto
de los casos estudiados. Con respecto al enfriar y calentar la muestra sigue existiendo una

diferencia probablemente producto de la histéresis intrinseca de la muestra.
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Figura 6.11- Curvas de constante elastica versus temperatura con sus respectivos ajustes, para PCT 55 a

10MHz a una tasa constante de 0.2K/min, a) al calentar y b) al enfriar la muestra.

Tabla 6.6 Resultados de los ajustes con sus respectivos errores para PCT 55, a una tasa constante de

0.2K/min
PCT 55 Cox0cy(e1) 59 -q+da (1) 6% -A+OA(e12) R
10MHz 2.4310.06 7.4 4.6310.12 -- 12.1+0.6 0.9986
2.481+0.06 3.1 6.0210.30 -- 12.81+0.6 0.9993
5MHz 2.4010.09 5.1 11.41+0.6 -- 47.8£2.4 0.9991
2.841+0.02 15 10.81+0.5 -- 40.7£2.1 0.9982
el o % A+ 0A cw I,%dl, o %
10MHz 1.691+0.02 14 39+1 2928+t3 4.0
1.701+0.02 7.1 38+1 292312 2.2
5MHz 1.6810.03 5.1 6412 10 216%3 6.1
1.691+0.02 12 56+1 - 21613 5.4
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Figura 6.12- Curvas de constante elastica versus temperatura con sus respectivos ajustes, para PCT 55 a
5MHz a una tasa constante de 0.2K/min, a) al calentar y b) al enfriar la muestra.

Los valores de exponente de difusividad se encuentran en el entorno de 1.69 tanto al
cambiar la frecuencia como al enfriar y calentar la muestra. Estos valores se corresponden con
los determinados para la medida a 0.5K/min. Encontrando nuevamente indicadores de un
caracter relaxor en el comportamiento de la muestra. Los anchos de difusividad crecen

notablemente al pasar de 10MHz a 5MHz. Los valores para T, son similares a los obtenidos en

el ajuste para 0.5K/min.
6.2.4. Comparacion de Resultados y Discusién

6.2.4.1 Caracter de la transicion

El error computacional maximo debido a la condiciones iniciales, que mide Unicamente la

calidad del programa, determinado para el exponente ¢ es de un 10%, mientras que para del
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valor del ancho de difusividad A llega a ser de un 30%. La muestra que presenta menor
porcentaje de error computacional en el ajuste es la PCT 47.5. Los errores determinados en
cada parametro, suponiendo independencia entre ellos y una variacion maxima del coeficiente
de correlacién de una parte en cuatro mil, no superan el 1%. En todos casos el coeficiente de
correlacién fue mayor a 0.999 llegando a la unidad, indicando un muy buen ajuste de los
parametros.

Todos los exponentes de difusividad se encuentran entre 1 y 2, indicando una transicion
de fase difusa no completa o una transicién de fase con caracter relaxor. Los valores de Ay ¢
crecen con la concentracién calcio indicando un aumento en el comportamiento relaxor o
difusivo, correspondiente con el hecho que crece la cantidad de desorden en el sistema. El
bajo exponente de difusividad (1.19) junto con la histéresis de 10K presente en PCT 47.5
parecen sustentar una transicion de fase ferroeléctrica normal con caracteristicas de primer
orden, en concordancia con lo esperado. Los exponentes de difusividad determinados para
PCT 50 y PCT 55 son en ambos casos mayores a 1.50, sustentando un comportamiento del
tipo relaxor en la transicion de fase ferroeléctrica. Comportamiento también esperado en PCT
50 [9], y por ende para PCT 55. Observamos un cambio en el comportamiento de la transicién
de normal a relaxora entre las concentraciones de 47.5% y 50% en calcio, apoyando los
resultados de [9] y refutando la propuesta de [8], donde sugieren una transicién de fase normal
de segundo orden para concentraciones de calcio entre 40% y 50%. En la figura 6.13 se
presentan una superposicion de los valores ¢ obtenidos para las diferentes concentraciones de
calcio en PT, diferenciando el enfriamiento del calentamiento de la muestra y la frecuencia

utilizada para realizar la medida.
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Figura 6.13- Resultado del exponente de difusividad en funcion de la concentracion de Ca.

Los valores de A se corresponden con los anchos del maximo de la derivada de la
velocidad, indicando que el cambio andémalo en la velocidad esta relacionado con la difusividad

de la transicion de fase en cuestion.
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Figura 6.14- Resultado del ancho de difusividad en funcién de la concentracion de Ca, en comparacion al
ancho en el maximo de la derivada de la velocidad, a) para 5MHz y b) a 10MHz.

En la figura 6.14 se presentan los valores obtenidos del parametro A junto con los anchos
correspondientes a la derivada de la velocidad, para las diferentes concentraciones de calcio.
Existe un crecimiento de los mismos con la concentracion de calcio, junto con una buena

correspondencia entre ellos.

6.2.4.2 Temperatura de transicién

Uno de los parametros a prestar mas atencion es la temperatura critica o el valor de T,
esta debe ser coherente con las medidas de velocidad y atenuacion, es decir corresponder con
la mayor variacion de la velocidad y un pico en la atenuacién. Se tuvo en cuenta que todas las
muestras presentan una histéresis intrinseca entre los valores de posibles temperaturas
criticas presentados en la tabla 6.1, al enfriar o calentar la muestra, de entre 2K y 10K al
disminuir la concentracién de calcio, como justificativo de la diferencia entre los valores
determinados por el ajuste entre las corridas de calentamiento y enfriamiento de la muestra.
Se debe tener en cuenta la reproductibilidad del pico en dicha posicion para diferentes
medidas a diferentes tasas, este también contribuye en un error de aproximadamente 6K.

Teniendo estos factores en cuenta junto con los resultados de los ajustes, se proponen
como temperaturas criticas mas probables las presentadas en la tabla 6.6. Los picos en la
atenuacion se expresan en dos formas distintas, primero el pico determinado en la medida final
propuesta con un error producto del error en la apreciacion del instrumental de 0.1K, por otro
lado se expresa la temperatura media de dicho pico con su respectiva desviacion estandar
teniendo en cuenta todas las medidas realizadas sobre esta muestra. Mientras que el error en
el pico de la derivada de la temperatura esta dado por el propio ajuste de la curva gaussiana.

Los errores para el ajuste fueron determinados segun lo explicado en parrafos anteriores.
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Tabla 6.6- Presentacion de posibles temperaturas criticas y correspondencia con las curvas de velocidad

y atenuacién ultrasénica. (c — rama de calentamiento, e - rama de enfriamiento)

PCT 475 10MHz 475 5MHz 50 5MHz 55 10MHz 55 5MHz
Te (dv) (K) c 380 % 1 364.6 £ 0.4 332 1 23313 243%7
e 871.83+£09 860.5 £ 1.0 328 £ 1 232+10 23616
T, (alfa) (K) ¢ 385.8 341.0 837.9 230 231.2/200
e 878.2 840.0 331 226 229.4/200
Ten (alfa) (K) ¢ 380 + 4 344t 5 335+ 9 230 + 2 201£5/230
e 371 +£6 850 £ 7 848 £ 7 229 + 2 198+5/228
Tw (ajuste) (K) ¢ 380 % 1 361+ 2 825.2 + 0.2 231+ 2 216%3
e 8744 +£02 366 £ 1 820 2 233 1 216%3

Los valores obtenidos en el ajuste estan en acuerdo a los criterios seleccionados para

determinar la temperatura de transicion. En la figura 6.15 se ilustran los resultados del

parametro T, ajustado, en forma comparativa para todas las diferentes concentraciones y

frecuencias estudiadas.

Como se puede observar la temperatura critica disminuye un rango de 160K al aumentar

la concentracion de calcio entre 47.5% a 55%. Existe una cierta histéresis de maximo 7 K entre

el enfriamiento y el calentamiento, un corrimiento a temperaturas menores al disminuir la

frecuencia del transductor. Esta ultima es de aproximadamente 10K y se observa tanto en PCT

47.5 como en PCT 55.
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Figura 6.15- Resultado de T, en funcion de la concentracién de Ca.
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6.2.4.3 Comparacion de los parametros: ¢,, o, A y A

En la figura 6.16 y 6.17 se presentan comparativamente los resultados del resto de los
parametros obtenido en el mejor ajuste.
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Figura 6.16- Resultados de los parametros de ajuste de a) ¢, b) &, c) A yd) A, para distintas

concentraciones de calcio, a 10MHz.
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Figura 6.17- Resultados de los parametros de ajuste de a) ¢, b) &, c) A yd) A, para distintas

concentraciones de calcio, a 5SMHz.
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Se puede observar que los valores determinados por el ajuste al calentar y enfriar la
muestra se asemejan, las diferencias deben provenir del comportamiento intrinseco de la
muestra, como ya fue mencionado en varias oportunidades. Tanto la temperatura critica, como
el parametro ¢, y a disminuyen al aumentar el desorden del sistema, mientras que A, A, €

aumentan con el desorden del sistema.

El exponente de difusividad y los anchos determinados en el ajuste indican que las tres
composiciones de calcio poseen un comportamiento difusivo, la muestra PCT 47.5 presenta un
exponente muy cercano a uno y una mayor histéresis intrinseca indicando una transicion
ferroeléctrica normal con caracteristicas de primer orden. Las composiciones 50% y 55%
presentan & > 1.50, indicando caracteristicas relaxoras en la transicion de fase ferroeléctrica. El
corrimiento en las posibles temperaturas criticas con la frecuencia, estaria apoyando la
hipétesis de dicho comportamiento relaxor. La buena correspondencia entre los anchos
determinados por el ajuste y los anchos correspondientes a |la derivada de la velocidad, indican

una cierta relacion entre el disminucidon anémala en la velocidad con la transicion de fase.

En conclusién, mediante el ajuste de las constantes elasticas establecimos de forma
cuantitativa el caracter de la transicién de fase ferroeléctrica, asi como una serie de posibles
temperaturas criticas, en buena correspondencia con las anomalias observadas en la

atenuacion y velocidad ultrasénica.

Se comenzd el tratamiento suponiendo como hipdtesis de partida un posible
acoplamiento cuadratico entre la polarizacién y la deformacién como mecanismo que rige la
transicién de fase, producto de la similitud entre las curvas de las constantes elasticas
obtenidas experimentalmente y las modeladas por Rehwald [53] segun dicho acoplamiento.
Para llevar a cabo los ajustes se consideré al parametro A como un parametro independiente
de la temperatura. Si el acoplamiento es cuadratico, A es directamente proporcional al
cuadrado de la polarizacién. Entonces, para poder suponer la independencia de A con la
temperatura se debe considerar a la polarizacidn como constante en el intervalo de
temperatura trabajado o con una variacion lo suficientemente suave que justifique dicha
hipétesis. De lo contrario no seria un acoplamiento cuadratico el mecanismo que regula la
transicién, pero si podria ser tratado por un acoplamiento lineal, donde es correcto suponer A
como constante. Es mas, la buena calidad de los ajustes sustentaria un acoplamiento lineal

como un modelo aceptable.

En la literatura ya ha sido registrado este problema. Medidas elasticas realizadas por
Faria [22] sobre muestras ceramicas SPT parecian indicar un acoplamiento cuadratico en base
a la similitud entre las constantes elasticas y las curvas propuestas por Rehwald, pero reportan
en [23] un probable acoplamiento lineal a altas temperaturas pese a la similitud a un
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acoplamiento cuadratico a bajas temperaturas, desde que un acoplamiento cuadratico en todo

el rango de temperaturas parece dificil de fundamentar, por los motivos antes mencionados.

Si se pudiera medir la polarizacion u obtener una forma funcional para la misma, se
podrian repetir los ajustes y tratar de dilucidar el tipo de acoplamiento. Medidas sobre la
funcién dieléctrica también aportarian a resolver esta cuestion. Ajustando la constante
dieléctrica con la ecuacion 6.3, se obtiene valores para ¢, que junto con los valores de A
permiten estimar el orden de los parametros de acoplamiento y comparar con ordenes

esperados segun ambos tipos de acoplamiento.

Otra posibilidad es que los mecanismos que acompafian la transicion, pero que no estén
relacionados con la misma (por ejemplo relacionados a los otros picos en la atenuacion),
oscurecen la recuperaciéon de los modulos a bajas temperaturas. Otorgando un falso aspecto
mas parecido a un acoplamiento cuadratico que a uno lineal. Estos mecanismos posiblemente
serian eliminados si se pudiese trabajar con un cristal ferroeléctrico, ya que podrian estar

relacionados a la estructura granular de la ceramica.

No se han encontrado en la literatura otro tipo de tratamiento que el mencionado. Con la
finalidad de contribuir a dilucidar este importante problema, se propone un método para obtener
informacién adicional basada en el estudio puntos fijos del sistema. Al realizar el proceso
inverso, es decir obtener la susceptibilidad dieléctrica en funcién de las constantes elasticas y
los parametros determinados por el ajuste, se puede determinar el exponente criticos
correspondiente al punto fijo gaussiano. El resultado obtenido depende del tipo de
acoplamiento utilizado, entonces los resultados obtenidos pueden favorecer uno de los dos

acoplamientos. Este analisis se detalla en el proximo capitulo.



CAPITULO 7.
ESTUDIO DE LA CRITICALIDAD:
DETERMINACION DE LOS EXPONENTES CRITICOS.

Con la finalidad de intentar dilucidar el tipo de acoplamiento electro-mecanico que rige la
transiciéon de fase, se realizé un estudio sobre el exponente critico de una nueva variable que
corresponde a la susceptibilidad dieléctrica si el acoplamiento es lineal o a la susceptibilidad
por la polarizaciéon al cuadrado si el acoplamiento es cuadratico. A partir de la constante
elastica y los parametros de ajustes obtenidos en el capitulo anterior se obtiene la nueva
variable. Numerosas teorias (Landau, Campo Medio, etc) han estimado los exponentes criticos
que regulan el punto fijo Gaussiano. Al reobtener estos valores tanto para la susceptibilidad o la
susceptibilidad por la polarizacién al cuadrado, se estaria encontrando una evidencia mas de
que el acoplamiento electro-mecanico es el mecanismo detras de la transicion de la fase.
Mientras que la distincién entre uno de ellos permite obtener un posible tipo de acoplamiento.

A su vez, se presenta un estudio de los diferentes puntos fijos presentes en la transicién de

fase ferroeléctrica, su existencia y nuevamente sus respectivos exponentes criticos.

7.1. Exponentes Criticos
7.1.1 Teoria de los exponentes criticos !

Un problema basico en la teoria de las transiciones de fase es estudiar el
comportamiento de un sistema dado en la vecindad del los puntos criticos. Varias cantidades
fisicas pertinentes poseen singularidades en el punto critico. Dichas singularidades pueden ser
expresadas en términos de leyes de potencias caracterizadas por un conjunto de exponentes
criticos. Los exponentes criticos determinan la naturaleza cualitativa del comportamiento critico
del sistema dado.

Se define un parametro de orden n y su correspondiente campo de orden h. En el limite donde

este campo tiende a cero, n tiende a un valor n,, tal que:

n,=0 si T>Tc (7.1a)

M, #0 si T<Tc (7.1b)

Para sistemas magnéticos el parametro de orden es la magnetizacién, y se puede identificar a
h como la cantidad uB/kgT. Para la transicién liquido gas el parametro de orden corresponde

! Seccion extraida de [70]
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con la diferencia de densidades p; — ps 0 su valor absoluto, y el campo h se relaciona con la
diferencia de presiones P — Pg. En la transicion de fase ferroeléctrica la polarizacién y el campo
eléctrico pueden ser considerados como los parametros de orden y campo respectivamente,
las deformaciones también pueden ser tratadas como campos. En este ultimo caso, si
consideramos a un campo eléctrico externo como campo de orden la susceptibilidad del
sistema esta relacionada con la constante dieléctrica, mientras que al considerar a las
deformaciones como campo de orden la susceptibilidad esta relacionada con las constantes
elasticas.

Existen ciertas magnitudes que caracterizan la transicion de fase, el parametro de
orden, su dependencia con el campo de orden, la susceptibilidad, el calor especifico, etc., que
presenta un comportamiento de ley de potencia cerca de la regién de transicion. Es decir que
tienden a desvanecerse o divergen en la criticalidad. Los exponentes criticos de un sistema son

los exponentes que regulan dichas leyes de potencias.
Definicién de los exponentes criticos

» La manera en la cual n tiende a cero, al acercarse al punto critico por debajo de la

temperatura critica y cuando el campo externo tiende a cero, define el exponente B, es decir

n, < (. -1y (7.2)

» La manera en la cual la susceptibilidad y, diverge cuando T tiende a T, tanto para
temperaturas por encima como por debajo de la temperatura critica, definen los

correspondientes exponentes criticos y y y’.

%z(an] OC(T—Tc)'y h—0,T>T,
’ rise |(T=TY" h—0,T<T

En la transicion liquido gas y,, corresponde con la compresibilidad isotérmica.

» Se define el exponente critico & a partir de la dependencia del parametro de orden con

el campo de orden cuando la T = T, mediante la relacion
Ny ® h'° (7.4)

» Por ultimos resta definir los exponentes criticos a y a’ correspondientes al

comportamiento del calor especifico, se definen de forma anéloga a (7.3).
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Pueden ser definidos otros dos exponentes criticos, responsables de regular como varian la
funcién de correlacion y la longitud de correlacion durante la transicién.

Existen relaciones entre los exponentes criticos, no son independientes entre si, estas
relaciones aparecen en formas de desigualdades debido a principios termodinamicos. En
teorias mas moderna de transiciones de fase se encuentra que las relaciones son igualdades y
que solo existen dos exponentes criticos independientes.

Los exponentes dependen de muy pocas caracteristicas del sistema, lo cual explica
porque difieren tan poco entre sistemas totalmente diferentes. Las caracteristicas que influyen
son:

% La dimensién del espacio d donde el problema esta comprendido,
% el numero de componentes n del parametro de orden del problema,

% rango de la interaccion microscopica del sistema.

A Con respecto a las interacciones, interesa es si son de corto alcance (es decir alcanza
considerar préximos vecinos para su analisis) o de largo rango. En el primero de los casos, el
resultado para los exponentes criticos provenientes de interacciones de préximos vecinos

permanece inalterado aunque se consideren mas vecinos interactuando.

A La intervencion de d puede ser observada, por ejemplo, al determinar el nimero de
préximos vecinos g, ya que este depende de la dimension. Mientras que el valor teérico de T,y
de varias amplitudes del problema dependen de q, la prediccion para los exponentes criticos
no. En otras teorias, se encuentra que los exponentes criticos dependen directamente de d y
solo indirectamente de q. Dado d, no dependen de la estructura de la red.

La existencia de una temperatura critica no nula puede estar relacionada con n, como ocurre

en el modelo de Ising.

A Los exponentes criticos dependen tanto de d como n, excepto para dimensién mayor
que 4 donde se vuelven independientes de ambos parametros, y toman los valores

determinados por la teoria campo medio.

Entonces, dado d y n, los exponentes criticos no deben depender del tratamiento que se
haga sobre el sistema, deben ser equivalentes si se tratan a los espines clasicos o cuanticos
por ejemplo, ni del tipo de sistema que esté tratando. Esto Ultimo se engloba en el concepto de

universalidad.

Universalidad

La universalidad sugiere que se esta tratando con una clase de sistemas, que a pesar de

sus diferencias estructurales, muestran un comportamiento critico que es cualitativamente el

mismo para todos los miembros de dicha clase. Esto conduce al concepto de clase de
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universalidad. Existen varias clases distintas de universalidad, cada una definida por los
parametros d y n, y por el rango de las interacciones microscépicas. Cada clase cumple que los
exponentes criticos de los miembros de la clase son los mismos, mientras que varian de una
clase a otra. La forma en la que es establecida la teoria de Landau corresponde con n = 1
(debido a que el parametro de orden es tratado como escalar), y no existe dependencia en d,
mientras que la interaccion microscépica es implicitamente de largo rango. Por ejemplo, el
modelo de Ising en una dimensién considera una magnetizacion escalar, se puede observar
que los resultados predichos se aplican a la transicion liquido gas donde n también vale 1.

El procedimiento mas preciso para evaluar los exponentes criticos es realizar el analisis
exacto de varios modelos, como ser el modelo de Ising para diferentes dimensiones. Una
alternativa es utilizar la teoria del Grupo de Renormalizacién. Experimentalmente, luego de
identificada la zona de transicién se puede realizar un tratamiento logaritmico de las curvas y

determinar los exponentes criticos del sistema.

7.1.2 Predicciones para exponentes criticos

En la tabla 7.1 se ilustran alguno de los de exponentes criticos medidos para diferentes
tipos de sistemas, asi como los exponentes predecidos por la teoria de Campo Medio.
Encontramos que los valores del exponente critico 8 no difiere demasiado al cambiar de
categoria pero si varia con el hallado al aplicar la aproximacion de Campo Medio. Se necesita
una teoria de transiciones de fase diferente que la de campo medio para explicar estos

fenédmenos criticos.

Tabla 7.1- Valores experimentales para los exponentes criticos. Extraido de [70]

Binary
Critical Magnetic Gas-liquid fluid Binary Ferroelectric Superfluid Mean field
exponents systems@ systems”) mixtures(© alloys'@ systems{®! Het) results
aa 0.0-0.2 0.1-0.2 0.05-0.15 —— - -0.026 0
B 0.30-0.35 0.32-0.35 0.30-0.34 0.305 + 0.005 0.33-0.34 - 172
y’ 1.2-1.4 1.2-1.3 1.2-1.4 1.24 + 0.015 1.0+ 0.2 inaccessible 1
¥ 1.0-12 1.1-1.2 —— 1.23 £ 0.025 1.23 + 0.02 inaccessible 1
8 42-4.8 4.6-5.0 4.0-5.0 ——— -——— inaccessible 3

Tanto la teoria fenomenoldgica de Landau como la aproximacion de campo medio determinan

los mismos exponentes criticos dados por:

B=1/2, y=y'=1, a=0, 6=3 (7.5)

Estos exponentes criticos son reobtenidos por el Grupo de Renormalizacion al estudiar los
posibles puntos fijos en una superficie critica. El grupo de renormalizacién obtiene la existencia
de dos puntos fijos en la superficie critica, el punto fijo de Wilson-Fisher y el punto fijo

Gaussiano. El punto fijo Gaussiano es caracterizado por los mismos exponentes criticos
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determinados por Landau y Campo Medio. Este punto fijo se vuelve estable, y por ende

controla la transicién para dimensién mayor e igual que 4.

Los materiales Ferroeléctricos suelen ser tratados con la teoria de Landau para las
transiciones de fase normales de primer y segundo orden, o por la aproximacion de Campo
Medio donde todos los iones sienten el mismo campo provocado por el resto del material. La
dificultad se incrementa cuando ya no se puede suponer que cada ién siente el mismo campo
promedio, como es el caso de los ferroeléctricos relaxores, donde la fluctuacion composicional
genera campos aleatorios que vuelven inadecuado el tratamiento anterior. La existencia de
estos campos produce cambios en las propiedades macroscopicas, disminucion de la
temperatura critica y una dependencia de la misma con la frecuencia, ausencia de una
polarizacidon espontanea macroscopica y ruptura del orden lejano, generando una disminucion
de la longitud de correlacién y una mayor interaccion entre las regiones polares. En lugar de
encontrar una regidén macroscopica ferroeléctrica se encuentran regiones polares (regiones

mesoscoépicas ferroeléctricas) embebidas en una matriz paraeléctrica.

Se observa que los ferroeléctricos relaxores verifican la Ley de Curie-Weiss pero a
temperaturas mayores a T, es decir que el exponente critico que regula el comportamiento de
la susceptibilidad dieléctrica en dicha regién es y = 1. Este comportamiento es explicado por la
existencia del punto fijo Gaussiano. Para dimensién menor a 4 expusimos que el punto fijo que
regula la transicién no es el gaussiano, pero al alejarse lo suficiente de la region de atraccion
de dicho punto fijo se entra en la regién del punto fijo gaussiano donde y debe ser uno. Por ello,
todos los ferroeléctricos deberian presentar para temperaturas mucho mayor a T, el
comportamiento de la Ley de Curie.

7.2. Determinacion de los exponentes criticos

7.2.1 Metodologia

Supongamos que se ha podido medir alguna de las propiedades que describen el
sistema, sea el parametro de orden, la susceptibilidad, etc, en funcion de la temperatura, y el
objetivo es determinar su comportamiento de Ley de potencia en vecindad del punto fijo. Para
ello, se realizan graficas logaritmo de la propiedad fisica en funcion del logaritmo de T - T, y se
determinan las diferentes regiones lineales del grafico, correspondiente a la existencia de los
puntos fijos. Al estudiar las pendientes de las regiones lineales se obtienen los exponentes
criticos correspondientes. El rango de extension de cada region varia considerablemente segun
el sistema que se analice, existen transiciones de fase que presentan regiones lineales de
cientos de grados, y otras donde el rango lineal no es siquiera visible, como ser transiciones de

fase superconductoras de baja temperatura.
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En este caso se ha trabajado con tres concentraciones de Calcio en PT (PCT 47.5, PCT
50 y PCT 55), hasta el momento se encontré una transicién de fase ferroeléctrica con caracter
relaxor para las dos concentraciones mayores de calcio, y una posible transicién de fase
normal con caracteristicas de primer orden, acompafnada de un comportamiento difusivo para
PCT 47.5. Este comportamiento es determinado a partir de medidas de velocidad ultrasoénica
longitudinal, con la cual se generaron las curvas de constante elastica. Las constante elastica
se ajustdé utilizando el modelo tedrico descripto en el Capitulo 6, a partir del cual se obtuvieron
los siguientes 6 parametros: ¢y, a, A, Ao, £y Tp.. Donde Aq y € caracterizan el tipo de transiciéon

de fase permitiendo distinguir entre un comportamiento normal y relaxor.

A
¢’ =c,—al T ———
AO + (T - T;n)
La ecuacion 7.6 es determinada a partir de estudiar el cambio en la dependencia de las
contantes elasticas con la susceptibilidad dieléctrica, durante la transicién. Observemos que la

ecuacion 7.6 puede ser escrita como (7.7)

A
c”—(co—ocT):—A +(T—T )g =By (7.7)
0 m

Donde x es la susceptibilidad dieléctrica y B depende del parametro A del ajuste y del tipo de

acoplamiento elegido.

{— ﬁawz ¥  acoplamiento lineal
By =

—q*P’y  acoplamiento cuadrdtico

Entonces, la magnitud que deberia seguir una ley de potencia es Ac como muestra (7.8), y su
exponente critico en el punto fijo gaussiano (que denominaremos u) debe corresponderse con

M = -1 para el acoplamiento lineal (u = -y) o g = 0 para el acoplamiento cuadratico (u = -y + 20).
Ac =c”? —(co—aT):—y (7.8)

A partir de los parametros de ajuste ¢y y a se calculo una nueva variable y, definida por (7.8), y

las siguientes curvas

log(y) vs log(T —Tc) para T> T,

log(y) vs log(T. —~T) paraT<T,
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En la figura 7.1 se presentan los resultados obtenidos para la region T > T;, donde se

pueden observar dos zonas lineales, y entre las mismas una regién de transicion.

24,5
@) 24 (b)
° (O -
-0.017log(T-Tc) + 24.0 -0.011log(T-Tc) + 24
> >
o 23,5 S
3 3
23
-0.91log(T-Tc) + 26.6
-0.904log(T-Tc) + 26.4
a5l | 225| . | :
log(T -Te) log(T -Tc)
24 L ° ——— ® @ ¢ (C)
235! -0.014log(T-Tc) + 24 * Datos exp
S P nto W-F
83 231 = Pynto Gaussiano
22.5¢
-1.02log(T-Tc) +
22+
2 2 -
log(T -Tc)
245 : x x 25 |
— (d) (e)
| -0.009l0g(T-Tc) + 24.2 | - 0.010l0g(T-Tc) + 24.7 I |
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-1.03log(T-Tc) + 27.4 -1.00log(T-Tc) + 28 |
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log(T -Tc) log(T -Tc)

Figura 7.1- Regiones lineales en la grafica de log-log, con ajustes respectivos, para a) PCT 47.5 10MHz,
b) PCT 47.5 5MHz, c) PCT 50 a 5MHz, d) PCT 55 a 10MHz y €) PCT 55 a 5MHz.
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7.2.2 Punto fijo Gaussiano

Para T >> T, se encontré en todos los casos estudiados un comportamiento lineal. Se

ajustaron las curvas con la ecuacion 7.9. Para este punto fijo se renombré g como y,.

log(y) =7, log(T - Tc)+ Yo (7.9)

Donde y, corresponde al corte con el eje de las abscisas que estaria relacionado con los
parametros Be,, segin Bg, = exp(yo). Si el sistema se encuentra en el régimen donde la

susceptibilidad eléctrica sigue la Ley de Curie, ¢, debe ser igual a la constante de Curie C. Si
de alguna forma se puede calcular la constante de Curie o determinar su variacién con la
concentracion de calcio, es decir el grado de desorden en un material, se podria estimar la
constante de acoplamiento para cada muestra o los cambios en la misma para diferentes
concentraciones de calcio.

Los valores obtenidos para y, definido por la ecuaciéon 7.9 y relacionado con y segun
Yo = - y se presentan en la tabla 7.2, para las distintas concentraciones de Calcio en PT y para
ambas frecuencias de excitacion del transductor. Los valores obtenidos de y, también son
exhibidos en la tabla 7.2. Estos valores se encuentran acompanados de tres tipos de errores.
Por un lado, el error en el parametro dado por el ajuste, y un error computacional o que mide
cuanto varia el resultado segun las condiciones iniciales. Para este ultimo caso se recalcularon
las nuevas variable (T - T;) e y, y se repitié el ajuste. Este ultimo no es un error propiamente
dicho del parametro sino que mide cuanto depende él de las condiciones iniciales. Existe un
ultimo tipo de error que afecta la medida, al calcular (T - T;) e y se hace uso de los parametros
determinados en el primer ajuste tedrico, los cuales poseen un cierto error, que se propaga al
resultado final. También se debe tener en cuenta los errores en la temperatura, que en este
caso atribuiremos a la apreciacion del instrumento, T = 0.1K

2pvév+v>8p +adT + Toa
(v)= X

—Ac
oI + 0T,
T -T,|

o log
Sc=2pvov+viep = (7.10)

S log(T - Tc)=

Entonces, los nuevos ajustes poseen asociados los tres errores mencionados anteriormente,
asi como también el coeficiente de correlacién que regula la calidad del ajuste.
La nomenclatura utilizada para los diferentes errores ya ha sido explicada en el capitulo

anterior. En las figuras 7.2 y 7.3 se presentan algunos de los ajustes obtenidos.
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Tabla 7.2a- Resultados de los parametros que caracterizan el punto fijo gaussiano a 5MHz (¢ — corrida de

calentamiento, y e — corrida de enfriamiento).

5MHz 7o oy, O, Oy Y d, O, R

14
PCT 475 ¢ -0.88 0.01 0.10 0.19 26442 0.004 0.3 0.9997

e -0.904 0.004 0.15 0.08 26427 0.018 0.4 0.993
PCT 50 ¢ -1.024 0.005 0.03 0.08 26.560 0.018 0.08 0.9984

e -1.065 0.005 0.14 0.06 26587 0.020 0.8 0.99
PCT 55 ¢ -1.004 0.002 0.13 0.05 28208 0.008 1.0 0.9993

e -1.009 0.004 0.05 0.18 27940 0.017 0.8 0.993

Tabla 7.2b- Resultados de los parametros que caracterizan el punto fijo gaussiano a 10MHz. (c — corrida

de calentamiento, y e — corrida de enfriamiento).

10MHz Yo Oyvy O, OV, Y d, O, R

4
PCT 475 ¢ -0.908 0.008 0.20 0.019 25.56 0.01 1.0 0.9985

e -0.810 0.002 0.08 0.008 26.080 0.009 0.3 0.9993

—

PCT 55 ¢ -1.030 0.018 0438 0.15 27439 0.007 0.9984

€ -1.040 0.003 0.19 0.06 27.099 0.013 0.3 0.996

231
e Datos exp 23,6t
m— Ajuste Lineal |
23} |
> =
~" ~= 23,2 [ b
g g v
229¢ L
-0.91log(T-Tc) + 26.6 -1.03log(T-Tc) + 27
22,8r
22,8 : ' ' ' ' ' '
3,8 4 3.8 4 4.2 4.4
log(T -Tc) log(T -Tc)

Figura 7.2- Regresion lineal en la zona del punto fijo gaussiano, con un transductor de 10MHz para a)
PCT 47.5y b) PCT 55.

Todos los ajustes presentan coeficientes de correlacién aceptables, y el mismo rango de
linealidad previamente impuesto para poder asegurar una comparacion entre los ajustes. Pese
a lo anterior, los rangos de linealidad van desde 80K hasta 180K al aumentar desde PCT 47.5
hasta PCT 55, probablemente el rango de linealidad sea limitado por la extension de la medida

luego de la region de la transicion de fase.
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Figura 7.3- Regresion lineal en la zona del punto fijo gaussiano con un transductor de 5MHz para a) PCT

47.5,b) PCT 50y ¢) PCT 55.

En la figura 7.4a y 7.4b se presentan los resultados de y, para las distintas concentraciones de

Ca a 5MHz y 10MHz respectivamente. Las franjas de errores en este caso corresponden a los

errores estadisticos.

— G

1111

25 27 29
y0
PCT 47.55 ——— g
PCT 50 - — E
25 27 29
y0

Figura 7.4- Solapamiento de los valores yp a) a 10MHz y b) a 5MHz, los errores en el grafico son los

estadisticos.
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Como se observa en la figura 7.4 existen regiones donde los valores de y, se solapan
para todas las concentraciones de Ca, y poseen valores similares independiente de la
frecuencia utilizada. Esto es lo esperado, ya que en el régimen del comportamiento lineal y,
solo depende de la Constante de Curie y del parametro de acoplamiento correspondiente, que
en principio tampoco dependia de la frecuencia.

Con respecto a los valores de y, también existen regiones de solapamiento, y la mayoria
de ellos contempla el valor teérico esperado. En la figura 7.5 se presentan las zonas de
solapamiento, en (7.5a) la franja de error es determinada a partir de errores estadisticos y en

(7.5b) a partir de errores en ajustes.
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Figura 7.5- Solapamiento de los valores Y, a) los errores en el grafico son los estadisticos donde a.1) es
10MHz y a.2) a 5MHz, y en b) con los errores del ajuste mas los propagados en las nuevas variables
donde b.1) a 10MHz y b.2) a 5MHz.

Para T >> T, se encontré en todos los casos estudiados un comportamiento lineal. con

pendiente préxima a -1. Es decir, todas presentan el punto fijo Gaussiano asi como el
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comportamiento indicado por la ley de Curie-Weiss para la susceptibilidad. Claramente trabajar
con Ac en este marco tedrico se corresponde a trabajar con ¢, la susceptibilidad dieléctrica.
Sustentando un acoplamiento lineal entre la polarizaciéon y la deformacién como mecanismo
que regula la transicion de fase. Si el modelo no se aplicara correctamente al comportamiento
de estas ceramicas, no se hubieran obtenido parametros ¢, y a que al generar la variable y,

reobtuvieran el comportamiento de un punto fijo Gaussiano.
7.2.3 Punto fijo de Wilson-Fisher

A modo de completitud se realizd un estudio del comportamiento del punto fijo de Wilson-
Fisher. Se determinaron las curvas log(y) vs log(T—Tc) en la proximidad de T, para las

diferentes concentraciones de calcio en PT, asi como para las diferentes frecuencias de
excitacion. Las curvas se ajustaron por una funcion lineal, determinada por la ecuacion 7.11.
Se intentd determinar posibles valores de y; Y Y, asi como el rango de validez lineal, si es que

lo presenta.

log(y) =y, log(T ~T.)+y T>T, 711
log(y) =7, log(T, ~T)+y, T<T, |
No se encontré un buen comportamiento lineal para temperaturas préximas a T.. Se
observé que los valores correspondientes a la pendiente son inclusive menores a -0.02,
indicando un exponente critico para la variable Ac positivo y mucho menor a uno. Este
comportamiento se observé en todas las muestras. En las figura 7.6 y 7.7 se ilustran alguno de
los ajustes para 5SMHz y 10MHz respectivamente. El rango de temperaturas que se utilizé para
los ajustes fue variado entre 1-7K, tratando de encontrar la regién que proporciona el mejor
ajuste lineal. El mismo se encontré alrededor de 2-3K.
Los valores determinados y; y y2 crecen al aumentar el rango de temperatura, pero disminuye

la calidad del ajuste, en la tabla 7.3a y 7.3b se muestran los resultados de los mejores ajustes.

Es importante resaltar que los valores de y; y y», teniendo en cuenta todos los errores
(cometidos y propagados) pueden considerarse como opuestos. Induciendo a pensar que y/,
tanto por debajo como por encima de la transicién es igual, que es lo que se esperaria. Por otro
lado, se pueden encontrar distintos tipos de comportamientos con respecto a la continuidad
durante la transicién de fase. En nuestro caso, al observar los valores del corte con el eje

ordenado para todos los ajustes, se encuentra continuidad en dicho comportamiento.
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Tabla 7.3a- Resultados de los parametros que caracterizan el punto fijo Wilson-Fisher a 5MHz. La primera

fila corresponde al calentamiento y la segunda al enfriamiento de la muestra.

5 MHz 14 671 V2 672 i ayl Y ayz R
PCT 47.5 -0.027 0.001 0.028 0.001 24.1635 0.0004 24.211 0.001 0.993/0.92

-0.013 0.001 0.010 0.001 24.091 0.001 24.187 0.001 0.965/0.95

PCT 50 -0.014 0.002 0.033 0.002 24.015 0.001 24.068 0.001 0.965/0.993

-0.015 0.001 0.015 0.001 23.900 0.001 28.953 0.001 0.965/0.985
PCT 55 -0.0104 0.0005 0.0100 0.0004 23.8077 0.0004 23.832 0.001 0.98/0.95
0.5K/min  -0.0086 0.0005 0.0081 0.0004 23.8844 0.0004 23.908 0.001 0.98/0.94
PCT 55 -0.0099 0.0005 0.0104 0.0007 24.712 0.001 24.747 0.001 0.98/0.90

0.2K/min  -0.0098 0.0006 0.0082 0.0004 24.590 0.001 24.618 0.001 0.92/0.95

Tabla 7.3b- Resultados de los parametros que caracterizan el punto fijo Wilson-Fisher a 10MHz. La

primera fila corresponde al calentamiento y la segunda al enfriamiento de la muestra.

10 MHz 7, 0y, Vs oy, Y oy, V2 Y, R

PCT 47.5 -0.020 0.001 0.010 0.001 24.051 0.001 24.051 0.001 0.986/0.93
-0.019 0.001 0.021 0.002  23.9829 0.0004 24.031 0.001 0.998/0.976
PCT 55 -0.004 0.0006 0.0026 0.0003  24.000 0.001 24.0160 0.0003 0.84/0.97
0.5K/min  -0.008 0.001 0.008 0.001 23.829 0.001 23.858 0.001 0.91/0.91
PCT 55 -0.009 0.001 0.011 0.001 23.986 0.001 24.021 0.001 0.97/0.94

0.2K/min  -0.0055 0.0005 0.0057 0.0004 28.997 0.001 24.020 0.001 0.93/0.96

Se ha considerado unicamente el error del ajuste. Como se mencion¢ al variar el rango
de temperatura el valor de y’ aumenta, no es adecuado realizar un tratamiento estadistico en

las condiciones iniciales.

Como se observa los ajustes en su mayoria no son buenos. Si existe un exponente
critico que caracteriza la variable Ac durante la transiciéon es positivo, mucho menor a uno y
aparece en un rango de temperaturas muy pequefo.

Cuando los exponentes criticos son muy pequenos, se dice que el sistema en lugar de
tener un comportamiento de ley de potencia en la criticalidad posee un comportamiento
logaritmico, como es el caso del comportamiento del calor especifico para muchos tipos de
transiciones.

Con respecto a la universalidad del sistema no podemos afirmar mucho, si vale destacar
que dos valores de y’ aparecen para todas las medidas, que son el correspondiente a 0.010 y
0.020 aproximadamente, donde y‘= 0.010 corresponde a rangos de temperatura de 1 - 2Ky
0.020 a rangos de 3 - 4K.
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Figura 7.6- Regresion lineal en la zona del punto fijo Wilson Fisher, para a) PCT 47.5 10MHz a.1)
correspondea T>Tcya2)T<Tc,yb)PCT55a 10MHz.

Se considera el comportamiento del punto fijo gaussiano como un indicativo de que el
acoplamiento es un acoplamiento lineal entre la polarizacién y la deformacién, ya que el
exponente correspondiente a Ac corresponde a su vez a la susceptibilidad dieléctrica. En este
caso, el problema en la determinacién del exponente critico puede ser producto de dos
situaciones: una mala estimacién de la temperatura critica, lo cual produce que no se observe
el comportamiento de divergencia en la susceptibilidad, o que el sistema presente un cross-
over. Para descartar una estimacion incorrecta de la temperatura, se realizé el mismo
procedimiento variando la temperatura critica, los resultados obtenidos no presentaron
modificaciones, descartando dicha posibilidad. Dejando la posibilidad de una transicion del tipo
cross-over como primera opcioén, lo que significa que el sistema pasa por el punto critico sin
experimentar divergencia en sus propiedades. Este es un problema abierto, quizas una mejor
resolucion durante la transicién o un método de mayor precision en la determinacion de los
exponentes critico, pueda resolverlo. Seria de gran utilidad un estudio tedrico sobre la
posibilidad de un cross-over en materiales relaxores, estudio que no se ha encontrado en la

literatura.
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Figura 7.7- Regresion lineal en la zona del punto fijo Wilson Fisher, para a) PCT 47.5 a 5MHz donde a.1)
correspondea T>Tcya.2) T<T,b) PCT 50 a 5MHz, y ¢) PCT 55 a 5MHz, bajo el mismo esquema de

(a).

En importante sefialar que pese a que este punto se ha dejado abierto, se ha estudiado

la existencia de puntos fijos para las tres composiciones de calcio. El estudio del exponente

critico de la variable y en el punto Gaussiano permiti6 obtener una nueva evidencia que

sustente el acoplamiento electro-mecanico como mecanismo detras de la transicion de fase. A

partir de los resultados obtenidos, se propone un acoplamiento lineal entre la deformacion y la

polarizaciéon para las tres concentraciones de Calcio, pese a la similitud a un acoplamiento

cuadratico para bajas temperaturas.



CONCLUSIONES

Se prepararon muestras ceramicas ferroeléctricas (Pbq4Cay)TiO3;, con tres
concentraciones de calcio (x = 0.475, 0.50 y 0.55), mediante una reaccién en estado sélido. Se
realizd una caracterizacién microestructural inicial que permitié verificar la calidad de las
ceramicas. Mediante estudios de difraccion de Rayos X se confirmé la presencia de una unica
fase perovskita para las tres composiciones de calcio. Se determinaron también los parametros
de red de la celda primitiva. La simetria de la fase paraeléctrica es tetragonal, y la anisotropia
(c/a) de la misma disminuye al aumentar la concentracion de calcio. El tamafo y distribucion de
granos fue obtenido por estudios de Microscopia Electronica de Barrido. Las muestras
presentaron una distribucion de granos homogénea casi esférica, con tamafios de granos entre
2 y 5 micrémetros, y fractura transgranular indicando una buena adhesién entre granos. Las
tres muestras analizadas presentan propiedades estructurales y microestructurales

satisfactorias para estudios con ultrasonido.

En los estudios realizados sobre las tres concentraciones de PCT, se comprobd que, la
incorporacion de calcio al titanato de plomo genera una disminucion en la temperatura critica
como consecuencia del aumento del desorden en el sistema. Ademas la incorporacién de
calcio, disminuye la anisotropia de la red, producto de su menor radio iénico, aumentando la
simetria de la estructura cristalina. El aumento de simetria también disminuye la temperatura

critica.

Se realizd un estudio de la transicion de fase ferroeléctrica a través de las propiedades
ultrasénicas de estos materiales. Se determinaron las curvas de velocidad de fase y atenuacién
ultrasénica en funcion de la temperatura. En funcion de los resultados experimentales

obtenidos en la caracterizacién elastica se puede concluir:

x  Todas las muestras analizadas, con concentraciones de calcio, poseen el mismo
comportamiento cualitativo en cuando a la velocidad de propagacion, presentando un aumento
pronunciado de aproximadamente 400m/s al aumentar la temperatura en un intervalo de
aproximadamente 150K. El comportamiento en la atenuaciéon es mucho mas sensible a la
frecuencia del transductor utilizada y la tasa de variacion de la temperatura. En general se
encontré una anomalia para PCT 50, y entre tres y cuatro anomalias para PCT 47.5y 55. La
nitidez de los maximos en la atenuacién disminuy® al trabajar con frecuencias menores. A partir
de las medidas de velocidad se determind la constante elastica efectiva para cada muestra,

considerando al medio homogéneo e isotropico.

% El estudio de histéresis térmica realizado indica que, la histéresis de las muestras
se comienza a estabilizar cuando se trabaja a una tasa de variacion de la temperatura de

0.5K/min. La muestra PCT 47.5 presenté una diferencia de 10K entre las ramas de
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calentamiento y enfriamiento de la muestra, que no presentaba mayores variaciones al
disminuir la razén de cambio de temperatura a 0.2K/min. Esto Indica que dicha muestra posee
una histéresis intrinseca posiblemente asociada a una transicion de fase de primer orden. Las
restantes composiciones, PCT 50 y PCT 55, poseen un menor grado de histéresis,
presentando diferencias entre corridas de calentamiento y enfriamiento, de 5K y 3K
respectivamente. Por otro lado, la disminucién de la tasa de variacion de la temperatura
produce mayor disminucion en estas histéresis, que en las correspondientes a PCT 47.5,
indicando que las mismas serian de origen térmico y no asociadas a una transicién de fase de

primer orden.

x  Para un modelado tedrico de la transicion se consideraron términos eléctricos,
elasticos y piezoeléctricos en el desarrollo de la energia libre. Se propuso un acoplamiento
electro-mecanico entre la deformacién y la polarizacion como mecanismo que rige la transicién
de fase. Se asumié la expresion analitica que relaciona la constante elastica efectiva con la
funcién dieléctrica, considerando acoplamiento electro-mecanico tanto de primer como de
segundo orden, desarrollado por Rehwald. Junto con la dependencia de la funcién dieléctrica
con la temperatura, propuesta por Santos y Eiras, y su modelo en conjunto, utilizado
previamente por Faria. Dicha expresiéon analitica permitié ajustar las constantes elasticas en la
region de dispersion dieléctrica y para temperaturas por encima a la temperatura de transicion.
La parametrizacion de las curvas proporciond parametros como: exponente de difusividad,
ancho de difusividad y temperatura del méximo en la constante dieléctrica, que permitieron
caracterizar la transicion de fase. La ecuacion analitica propuesta ajusté satisfactoriamente los
resultados para la constante elastica efectiva para temperaturas mayores a la temperatura de

transicion.

% Para el estudio de la interaccién se presentaron dos tipos de acoplamientos, lineal
y cuadratico. La dependencia de la constante elastica con la temperatura, sugiere en primera
instancia, un acoplamiento cuadratico en la polarizacién para las tres concentraciones de
calcio. En este estudio, los parametros ajustados se consideraron independientes de la
temperatura durante la transicion. Al considerar un acoplamiento cuadratico, el parametro A
esta relacionado con la polarizacion y las constantes de acoplamiento. Para garantizar su
independencia con la temperatura se debe asegurar que la polarizacién sea independiente de
la misma o que varie suavemente en el rango de temperatura estudiado. No es del todo
correcto suponer que la polarizacion es constante durante la transicion de fase, desde que no
se tienen las evidencias necesarias para realizar dicha hipétesis en el contexto experimental de
esta tesis. De esta forma, los resultados de los ajustes parecen indicar un acoplamiento lineal
como acoplamiento que domina la transicion, donde es correcto considerar al parametro A

como constante.
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x  Se desarroll6 una estrategia, no encontrada en la literatura, para dilucidar el tipo de
acoplamiento, a partir de la determinacion del exponente critico para la susceptibilidad a altas
temperaturas. Al estudiar los puntos fijos del sistema, se encontré el exponente critico correcto
de la susceptibilidad para el punto fijo Gaussiano, en las tres composiciones de Calcio. Este
resultado sustenta el acoplamiento electromecanico como mecanismo detras de la transicion
de fase ferroeléctrica, favoreciendo el acoplamiento lineal. Este problema aparece tratado en la
literatura, Faria et al. reportd el mismo comportamiento para muestras ceramicas ferroeléctricas
SPT, que presentan un comportamiento similar a un acoplamiento cuadratico a bajas
temperatura, pero con ajustes que revela un acoplamiento lineal a altas temperaturas. Si bien
este problema aparece previamente en la literatura, el tratamiento dado en esta tesis es

original.

% La muestra PCT 47.5 presenta una transicién de fase ferroeléctrica con
comportamiento difusivo dado por un exponente de difusividad de 1.19. Pese a que el
comportamiento difusivo incompleto se encuentre para exponentes entre uno y dos, en la
literatura se encuentra que se suele clasificar como relaxor aquellos con exponente de
difusividad mayor a 1.5. Esto ultimo, junto con las histéresis de 10K entre ramas de
calentamiento y de enfriamiento de la muestra, indicaria una transicion de fase ferroeléctrica
normal con caracteristicas de primer orden y comportamiento ligeramente difusivo. El ancho de
difusividad obtenido es del orden de 30K, en concordancia con el ancho en la derivada de la

velocidad también de 30K.

% Las muestras PCT 50 y PCT 55 presentan un comportamiento relaxor durante su
transiciéon de fase ferroeléctrica, evidenciado por el exponente de difusivdad mayor a 1.5 para
ambos casos. Se encontré un valor de 1.55 para PCT 50 y 1.69 para PCT 55. El ancho de
difusividad creci6 de 26K para PCT 50 a 55K para PCT 55. Indicando un aumento del caracter

relaxor entre ambas muestras.

% El caracter relaxor crece al aumentar la concentracién de calcio, dado que crece
tanto el exponente de difusividad como el ancho de difusividad. Se observd también, una
correlacién entre el ancho de difusividad y el ancho en la derivada de la velocidad, sustentando
la hipotesis de que el cambio andmalo en la velocidad esta relacionado con la transicién de

fase.

x  La temperatura de transicién disminuye con el incremento de la concentracion de
calcio, comportamiento esperado en materiales con fluctuacién composicional o campos
aleatorios como mecanismos que dominan la transicién. La regién de transicion para PCT 47.5
se encuentra en el entorno de los 380K, para PCT 50 disminuye a los 320K y por ultimo PCT
55 transiciona alrededor de los 230K. La determinacién de la temperatura critica o region de

transicién toma en cuenta los ajustes realizados sobre la constante elastica, las anomalias en
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la atenuaciéon y el maximo en la derivada de la velocidad. El estudio del comportamiento

mecanico se mostré coherente con los resultados determinados por el ajuste.

% El estudio del punto fijo de Wilson-Fisher parece indicar que no existe un
exponente critico que caracterice la susceptibilidad durante la transicion (no presenta
divergencia). Una posibilidad es que estos sistemas presenten un cross over, o el calculo de la
temperatura critica no sea el correcto. Se obtuvo el mismo resultado variando la temperatura
critica seleccionada. Por lo cual en principio, se puede suponer que el sistema podria presentar

un Cross over.

% No se encontraron evidencias de que el calcio no fuera soluble en PT a 55%. Esta
composicién posee el mismo comportamiento cualitativo de las otras concentraciones,
indicando que se trata del mismo tipo de compuesto. Los analisis de Rayos X revelan que se
formé la fase deseada. La densidad medida presentd un error de 0.17% con respecto a la
densidad tedrica, indicando una buena densificacion de la ceramica. Las microscopias
electrénicas muestran fracturas del tipo transgranular. Si existiera un exceso del calcio, el
mismo se ubicaria entre los contornos de grano causando fractura intergranular. Ademas de
que aparecerian diferentes fases que tampoco se observaron en las micrograficas. La
caracterizacion microestructural no mostré ningun indicio de que el calcio no fuera soluble en
PT a 55%.

Para un estudio mas completo sobre transiciones de fase en materiales ferroeléctricos,
con el enfoque dado en esta tesis, resulta relevante destacar la importancia de acompanarlo
por medidas dieléctricas en funcion de la temperatura. Estas medidas complemnetarias
permitirian la determinacion de la temperatura critica de forma mas precisa, asi como una
sustentacién para la determinacién de la mayoria de los parametros de ajuste. Ademas,
medidas dieléctricas a diferentes frecuencias permitirian reafirmar el comportamiento relaxor de
las muestras PCT 50 y PCT 55, y comprobar si las caracteristicas de primer orden presente en
PCT 47.5 son efectivamente debidas a una transicion de fase ferroeléctrica de primer orden. El
ajuste de la funcion dieléctrica por separado también permitiria obtener un valor del maximo de
la permitividad, con el cual se podria desacoplar el parametro A y obtener una medida

cuantitativa del acoplamiento para cada concentracion.

Este estudio deja abierto un analisis mas profundo sobre el tipo de acoplamiento, por
ejemplo un estudio del comportamiento de la polarizaciéon durante la transicion podria permitir
justificar su independencia con la temperatura y fundamentar la utilizacion del acoplamiento
cuadratico. Para ello, también seria de utilidad contar con medidas dieléctricas. Estos
tratamientos otorgarian medidas complementarias a las medidas ultrasénicas realizadas, mas

informacién, cuya combinacién permitirian un estudio mas completo y preciso.
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Presentaciones en Congresos y Encuentros

Presentacion Oral y Poster del trabajo “Caracterizacion microestructural y elastica en
ceramicas ferroeléctricas (Pb,Ca)TiO; — PCT”, en XVIII Jornada de Jévenes Investigadores, del

19-21 de octubre 2010, Santa Fége, Republica Argentina.

Obtencion de la Mencidn Especial por el trabajo presentado, dentro del Nucleo: Ciencia e

Ingenieria de los Materiales
Presentacion de Poster del trabajo “Estudio ultrasénico del comportamiento relaxor de

ceramicas ferroeléctricas (Pb,xCaTiO3) para x = 0.475, 0.50 y 0.55” en el Simposio Materia
2010, del 20 al 22 de Octubre en Rio de Janeiro, Brasil.

Publicaciones Cientificas

Los resultados obtenidos en esta tesis han motivado un articulo que sera enviado a la

brevedad a una revista cientifica de circulacion internacional.
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APENDICE A
TRANSICIONES DE FASE: TEORIA DE LANDAU

Se considera a continuacién una transicién de fase entre dos fases con diferentes simetrias,
donde los elementos de simetria en la fase de menor simetria estén contenidos en los elementos de
simetrias de la fase de mayor simetria. Lo que significa una ruptura de simetria al pasar de la fase de
mayor simetria a la de menor. Se estudiara la teoria de la transicion de fase desarrollada por Landau,
diferenciando entre transiciones de fase de primer y segundo orden, de modo general. Finalmente se

aplicara lo estudiado al caso particular de la transicion de fase ferroeléctrica.
A1  Transiciones de fase de segundo orden *'

Primero se estudiara el caso de las transiciones de fase de segundo orden, comenzaremos

desarrollando la energia libre en funcion del parametro de orden n
F=F +. LY ’
= O+§a(T)17 +an +c(Vn) (A1)

Se asume una dependencia con al temperatura de a(T) = a’(T —To) en la vecindad de la transicion

de fase, con T, la temperatura de transicién. Se supone que el parametro de orden es chico
permitiendo tomar hasta orden 2 en el desarrollo de la energia libre, y que sus fluctuaciones también

lo son, lo que lleva a despreciar el ultimo término de (A.1). Imponiendo la condicién de equilibrio

=0
inO—)(a(T)+bn2)l7:0:>{n (A.2)

dn n*=a'(T,-T)/b

Donde la solucién n = 0 es estable si el sistema se encuentra a temperaturas mayores a Ty, Y
n’= a’(TO —T)/b se vuelve estable al pasar a temperaturas menores a Ty.
El parametro de orden disminuye continuamente desde T = 0 hasta llegar a T, donde se anula (Ver
figura A.1), correspondiente a una transicion de fase de segundo orden. Cerca de la transicién, n
obedece una ley de potencia caracterizada por un cierto exponente critico 3, es decir n « t#, con ¢ la
temperatura reducida.

En la teoria de Landau B = 1/2. La magnetizacién, la polarizaciéon, las coordenadas
estructurales, son ejemplos de parametros de orden en transiciones ferromagnéticas, ferroeléctricas y

estructurales respectivamente.

Al Extraido de [49] y [71].
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Parametro de Orden
F

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10
Temperatura T

Figura A.1- Dependencia del parametro de orden con la temperatura, adaptada de [29].

En la cercania del punto critico la energia libre es plana (Ver figura A.2), lo que sugiere grandes
fluctuaciones en el pardmetro de orden. Para estudiar las fluctuaciones se afiade un término -hn en
la energia libre, con h la variable conjugada del parametro de orden. En el caso magnético
corresponderia un campo magnético aplicado. Para calcular la susceptibilidad se deriva la ecuacion

de equilibrio respecto de la variable conjugada del parametro de orden.

;—nF:0—>(a(T)+b172)z7—h:0:>—1+a(T)Z—Z+3b1726;—Z:0
. (A.3)
T-1,)" T>T
:>d_77: 1 _ [a( o)] 0

dha(T)+3bn*  |a(T-1,)" T<T,

0.2 1 \ Il 7 T ]
| '\ f ," {
\, \ T >T, / f
02t / '
>
g I \\ //
c
@ 00
@ <T
£ oa /\
-0.2 —
-0.3 L ' '
-2 -1 0 1 2

Order parameter

Figura A.2- Dependencia de F con el parametro de orden [29].

La susceptibilidad diverge cuando el sistema se aproxima al punto critico, las fluctuaciones del
parametro de orden son grandes cerca de la transicidn, en oposicién a la hipotesis de partida. Si se
considera el término del gradiente en (A.1) y una teoria de respuesta lineal, se encuentra que la
susceptibilidad se relaciona con la longitud de correlacion ¢ y el calor especifico C. La longitud de
correlacién diverge en la criticalidad con un comportamiento de ley de potencia regulado por el
exponente critico u, como muestra (A.4b)
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yx=E*/2C (A.4a)

Eoc(T-T,)" (A.4b)

En general, las variables que describen el sistema cerca de la transicion presentan un
comportamiento de ley de potencia, ya sea que divergen en la transicién o tienden a cero. Estas leyes
de potencia son especificadas por un conjunto de exponentes criticos que caracterizan la transicién.

Se definen los exponentes criticos segun:
noetl, yot?, Coect™, Eout’, hon’ (A.5)

Donde la ultima definicién se cumple para T = Ty, mientras que el resto de las relaciones se verifican
en la proximidad de la criticalidad. En la teoria de Landau 8 =", y=1,a=0, 6 = 3y u = 1/2. Existen
relaciones de escala entre los diferentes exponentes, sea d la dimension del espacio y n’ el

exponente critico correspondiente a la funcién de correlacion.

Uzz_—a, i:2—05, 2—a:y+2ﬁ:ﬁ(5+l) (A.6)
d 2-n'

Los exponentes de Landau no verifican todas las leyes de escala, experimentalmente las relaciones

de escala son verificadas para varios tipos de transiciones.
A.2  Transiciones de fase de primer orden *?

A continuacion se analizara el caso de una transicion de fase de primer orden. En la expansion
de la energia libre, el término b es negativo por ende se debe conservar hasta la sexta potencia en el
parametro de orden, de lo contrario la energia libre diverge. Se repite el razonamiento imponiendo la

condicién de equilibrio para determinar el parametro de orden y su estabilidad segun la regién de

temperatura.
n=0 T=>T,
1/2
! A7
né:_%(l+[l—4cz—f(T—To)} ] T<T, A7)

Donde 7, =T, +b2/4a’d, es la temperatura a la cual la energia libre cambia de concavidad. (Ver

figura A.3), y por tanto el limite de estabilidad de |la fase ordenada, aunque la misma sigue siendo un
estado metaestable. Una transicion de fase de primer orden requiere que b < 0 y d > 0. Para

A2 Extraido de [49] y [71].
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determinar la temperatura critica se impone la condicion de que los tres minimos sean igualmente
estables.

| . || .‘n Tc ."'l '
0 4 | l‘ 'l‘ ’,I f '
> . '. \ / 'l
g 02+ 1\ \ /]
B e it
& 00 __|r__\..<’_f\ﬁ;5_/;%_>.1_ ol
|
) | '
& o2l | / \ hd
04 | / \ ".'
Voo :

|
w

|
N

-1 0 1 2 3
Order parameter

Figura A.3- Dependencia de F con el parametro de orden en una transicion de primer orden, [29].

Se encuentra que la temperatura critica es Tc’ =T, +3b*/16a'd , mayor a To y menor que Tc. Si To

y Tc coinciden, la transicién es de segundo orden. A temperaturas menores a T, existen dos minimos
* ny, por encima de dicha temperatura la soluciéon n = 0 es un minimo, pero la fase ordenada sigue
siendo la estable. En T = T’ existen tres minimos, para T mayor que Tc' pero menor que Tg, la fase
ordenada es metaestable y se vuelve inestable para temperaturas mayores a Tc. En este tipo de

transiciones el rango de fluctuaciones es mas chico que en el caso de las transiciones de segundo
orden.

Es posible una invariancia de tercer orden en el parametro de orden o en la deformacion, la
sexta potencia en el parametro de orden no necesariamente produce una transicién de fase. Dicha
invarianza puede ser determinada por simetrias de la representacién irreducible de la matriz de
constantes elasticas. Si las deformaciones son proporcionales al parametro de orden la transicién es

de primer orden, si son muy pequenas se puede aproximar por una de segundo orden.

Sustituyendo el parametro de orden por la polarizacién sobre el desarrollo anterior se obtiene la
teoria de Landau para las transiciones de fase Ferroeléctricas. En equilibrio a temperaturas mayores
a la temperatura de Curie, se reobtiene la Ley de Curie a partir de la ecuacion A.3.

P 1
e(T>T)=1+4r—=1+47——— (A.8)
(F2T)=trdn g =tedn gy

Se observa un comportamiento que divergente de la susceptibilidad en la criticalidad. Estos
resultados son independientes del orden de la transicién que se este tratando, teniendo en cuenta
que para el caso de la de segundo orden T, coincide con al temperatura de Curie.



APENDICE B

ONDAS EN MEDIOS CRISTALINOS.
EFECTOS DE DIFRACCION Y NO PARALELISMO.

B.1. Ondas en medio cristalinos &'

Si se considera un sdlido bajo una cierta tensién, la distancia entre cualquiera de los
puntos cambia. Se considerara al desplazamiento s(x;, X, Xx3) de un punto dado por las
coordenadas x4, X2, X3 como la suma de una deformacion s, corresponde a la traslacion del

cuerpo rigido, s’ producto de la rotacién y s” una deformacion local.

s=85,+5"+s" (B.1)

Las deformaciones locales s”, se pueden escribir en funcién de los desplazamiento x; y un
tensor de deformaciones ¢;, donde &; = (s;; + s;;)/2, donde la coma representa una derivada

respecto del desplazamiento en dicha direccion.

"__
S| =EpX T ERX, T E3X;
"__
S, =&y X+ EpX, + E,55X, (B.2)

"__
S3 = E3 X+ ERX, T E53X,

Los coeficientes elasticos se definen en base a la relacion lineal entre la tension y la

deformacion.

Oy = Cyy€p (B.3)

En principio se tiene nueve ecuaciones con nueve componentes cada una, lo cual da un
total de 81 constantes elasticas a determinar para analizar un cierto material. Se puede reducir
considerablemente el numero de constante observando primeramente que debido a las
simetrias (por ejemplo que no debe haber torque si consideramos un volumen infinitesimal) se
reduce a 36 constantes independientes, ya que los coeficientes cumplen Cint = C it = Cipp -
Esta simetria permite cambiar la notacion tensorial a una notaciéon matricial, reescribiendo los

indices segun:

Tensorial 11 22 33 2332 13 31 12 21
Matricial 1 2 3 4 5 6

Bl Extraido de [19]
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Estudiando la energia del sistema a través de un potencial elastico, se encuentra que la matriz
de coeficientes elasticos es simétrica. Esto ultimo reduce el numero de constantes
independientes de 36 a 21, segun la simetria del sistema este nimero se puede reducirse aun
mas, en los cristales cubicos existen solo tres constantes independientes.
Por ultimo, si el sélido es elastico isotrépico, los coeficientes deben ser independientes del eje
de coordenadas utilizado, solo tenemos dos coeficientes independientes. En este caso
conviene definir las constantes de Lamé A y p, que se relacionan con los c; previamente
definidos por:

Cp=Cp=C3=U

Cpy =Cs5 =Ces = A (B.4)

C =Cp =Cyy =A+2U
B.2. Ecuacion de Movimiento: En el sélido isotrépico %2

Al analizar como las fuerzas actuan sobre caras opuestas de un elemento de volumen,

se puede deducir:
o, = ps; =123 (B.5)

Donde oj es la componente de la tension en la direccion i que actia sobre la cara j, 0j; refiere
a la derivada oj con respecto a la componente j, por ultimo s; corresponden a las coordenadas
del desplazamiento. Se determina la ley de tension deformaciéon para un soélido isotrépico
haciendo uso de (B.2)-(B.3), considerando un medio homogéneo, donde tanto las constantes

de Lamé como la densidad son independientes de las coordenadas.
Gy = /J(Si,j + Sj,z')"' AOySi = PS; = s, ; + (A + /J)Sk,/a- (B.6)
Se reescribe (B.6) en forma vectorial utilizando: 5, , =V-s y s, ; = Vis
05 = uVis+(A+u)V(V.s) (B.7)
pS':—qu(sz)+(l+2u)V(V.s) (B.8)

Cualquier solucion se puede descomponer en dos términos, uno correspondiente al gradiente
de una cierta funcién escalar ¢, y otro al rotor de una funcién vectorial A, como indica (B.9)

s=Vp+VxA4 (B.9)

El primer término en (B.9) origina ondas de compresion, si por lo contrario se considera el

segundo término las soluciones son onda transversales.

B2 Extraido de [19]
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En ambos casos las ecuaciones de movimiento quedan reducidas a:

vip=_P o’p V24 :BaZA
A+2u ot u ot (B.10)
Ondas compresion Ondas transversales

Las ecuaciones anteriores son ecuaciones de ondas para los potenciales respectivos, lo cual
permite determinar las velocidades de propagacion de dichas ondas en el medio isotropico.

Para el caso de las ondas transversales no se observa contraccion ni expansiéon del medio.

/'1(_'_2 1/2 1/2
vL:( “] : vT:(ﬁ] (B.11)
p p

Se pueden determinar constantes elasticas efectivas en un material policristalino a partir de la

densidad y velocidad de propagacion segun (B.12)
2
Coff = PV (B.12)
B.3. Ecuacion de Movimiento: Medio no isotropico

Cuando el medio no es homogéneo se utiliza la relacion (B.3). Existen ciertas direcciones
privilegiadas dentro del cristal donde se propagan ondas de compresion, es decir un frente de

onda normal que coincide con el vector de desplazamiento. Para escribir la ecuacién de

movimiento, se hace uso de Cir = Cijp -
Ciw€u; =PSi > CywSig = PS; (B.13)

Se considera una onda plana que vieja segun la direccion de propagacion k = (k4, ko, k3) normal
- O .
al plano de fase constante s; =, exp(— i(k T = wt)) con k =—n. Al sustituir en (B.13) se
%

obtiene:

Ciipa MM jSo1 = pvis, =122 (B.14)

B.4. Efectos sobre la propagaciéon de Ondas
B.5.1 Efectos de Difracciéon

A continuacion se realizara un analisis de los efectos de difraccion en la propagacion

de ondas excitadas por una fuente finita, con el fin de estimar las pérdidas. El patron de

B3 Extraido de [19]
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radiaciéon de ondas mecanicas enviado por un transductor no es confinado en un volumen
cilindrico, generando pérdidas de energia. Se estiman dichas pérdidas para el caso de un
pistén circular radiando en un medio fluido semi-infinito. Se asume que las paredes de la
muestra se encuentran lo suficientemente lejos y por ende no afectan la medida.

Se consideran las siguientes condiciones de borde en el plano del transductor
(Oy/on)._,=cte si x<a, (Oy/on)_,=0 si x>a (B.15)

Donde y es el potencial velocidad (sin dependencia temporal), n la normal a dicho plano

(positiva cuando apunta hacia el medio liquido), y a es el radio del transductor.

Para determinar la presion promedio sobre el cristal se realizan dos integraciones, una
sobre la frontera del pistdon para obtener el campo de difraccién en el punto de interés y otra
sobre el cristal para obtener la respuesta del mismo. Primero se determina el campo ultrasénico
en el medio y luego se integra sobre el area recibida, para lo cual se debe resolver la parte
espacial de una ecuacién de onda sujeta a las condiciones de borde (B.15).

En este caso se trabajara con la expresion obtenida por Rayleigh

1 (oy e
__l(oy d B.16
Vo 271'( on ]Z_Oj P (819

Donde r es la distancia desde el punto P hasta el elemento de superficie do. En los calculos a
continuacion se utilizaron las expresiones aproximadas de Lommels y Willians.

La presion en el punto P se calcula como la parte real de:

oy e . —ikr kvt
p=Rel - p _Re 20V [“—5—do (B.17)
ot 2r \on )., r

Utilizando el método de Lommels se determina la parte real

p(x,z,t)= X(x,z)cos(wrt — kz)+ Y(x, z)sin(wt — kz) = (X2 +Y? )1/2 cos(wt — kz — y(x,z)) (B.18)

2 2 -2n
X(x,z)= {BO cos kﬁ)%) + By sin k(x2 +a’ )— 1} B, = Z(_ 1) (fj Js, (@j’
z z

a
2 2 —2n-1
Y(x,z)= {BO sin kﬁ)%) ~ B, cosklx? + a2 )} B, =Y (-1) (ﬂ Jopit (@j (B.19)
zZ a z

y(x,z)=tan"'(¥/X)
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La variacion de la fase en la superficie del transductor causa una atenuacion aparente, por lo
cual se vuelve importante conocer dicha variacién para varias distancias axiales z, y poder

evaluar asi la atenuacion aparente causada.

La variacion de la fase, en el plano z = z,, como funcién de x es dada por:
d(x,z,t)= ot —kz —y(x,z) (B.20)

Donde f se mantiene constante. Las curvas de 7/()6) como funcion de x tiene
aproximadamente la forma del frente de onda, si se toma ¢, como constantes y z variable

dependiente de x en la vecindad de z = z,,. El maximo en la variacion de fase o en el cambio

de 7/()6) es menor a (1/50)2, este frente de onda puede ser visto como plano con tolerancia
A /4. Se calcula el promedio espacial de la presion sobre el transductor y se determina su
maximo

1/2

(P) e 2% u)((x,z)do-]2 +(IY(x,z)dG]2 (B.21)

N

La expresion (B.21) es determinada graficamente con precision suficiente para mostrar que el
primer maximo se encuentra a una distancia /A del transductor. Se puede calcular la
presion maxima en la periferia o en el centro del transductor simplemente evaluando x. Un

calculo cuidadoso muestra que los picos de la presion en la periferia se encuentran también en

(D) e

La pérdida relativa a la amplitud inicial en decibeles es util para determinar las correcciones
necesarias entre dos puntos medidos. Los resultados computados estan en acuerdo con los
resultados experimentales. Por ejemplo, para el germanio se calcula la posicion de tres picos,
el primer maximo se encuentra en 0.75¢° /A es siempre débil y dificil de observar. El segundo
maximo se encuentra a 1.05q>/1 es fuerte y siempre observable, y el tercer pico es
encontrado a 2.44° /A, es usualmente débil a bajas frecuencias. Si se expresa en término de

decibeles se encuentra que la atenuacién debido a la difraccion a, es:

L8 (abrem)=1.7-2—(db/cm) (B.22)

o, =———>—
¢ 1.05a%/ 4 a’v

Usando a=0.635cm, v=48x10"cm/s, v=15x10°cps, se obtiene una correcciéon de
a, =0.13db/cm. La correccion decrece con el aumento de la frecuencia, la atenuacion en la

muestra aumenta con el incremento de la frecuencia.
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Es importante recordar que la teoria de la difraccién desarrollada aqui, es para un fluido
ideal, lo acuerdos con los datos experimentales son inclusive mejores que lo esperado. Los
factores de correccién dependen de la zona de difraccion donde se realiza la medida. La
existencia de picos facilita la medicién, los hace reconocibles y por consiguiente puntos de
referencia, su existencia en la posicidon correcta permite observar que tan adecuada es la

descripcién del fendmeno por un pistén circular radiando en un medio liquido.
B.5.2 Efectos por no Paralelismo

Se estudiara la respuesta del enésimo eco de un patrén pulso eco, para el caso de un
transductor circular. Supongamos que la onda plana vieja en una muestra con un angulo de
cufia 6, siendo el angulo de cufa la desviacidon con respecto a que ambas caras se encuentren
perfectamente paralelas.

Sea a el radio del transductor, L el espesor de la muestra, v la frecuencia del transductor, &
el vector de propagacion de la onda y n el nimero de ecos observados. Luego de n ecos, la
onda plana se aproxima al transductor con un angulo ¢ =2r6 entre la normal del transductor y
la direccion de propagacion Como este es el angulo entre el frente de ondas y el transductor,

la variacion en la fase que el transductor ve como funcion de la distancia x (desde el centro

del transductor) es kx¢ , si se considera ¢ pequefio.
Si se considera a la amplitud inicial del desplazamiento como u(O,t)= e'”, el desplazamiento

luego de 2n ecos sera:
u(2n,t) = o' ok 2Ln piked (B.23)

El promedio del desplazamiento en el transductor expresado utilizando las funciones de Bessel,

tomando z = k2an@ , conduce al resultado:

0= 2Msin(w +2knL) (B.24)
k2an6

La amplitud del patrén de eco es modulada por una envolvente. Se espera una envolvente en
el patron de ecos con interferencia destructiva en los ceros de la funcion de Bessel J, la
posicién de los ceros es funcion de la longitud de onda, el radio del transductor, el angulo de
desviacion, y el numero de ecos observados. Su ubicacién permite estimar la atenuacion

aparente debido a este efecto y realizar su correccion.



APENDICE C
MODELOS FERROELECTRICOS RELAXORES.

A continuacion se detallan algunos de los modelos que han sido estudiados para entender el

comportamiento relaxor presente en algunos materiales ferroeléctricos.

C.1.  Fluctuacion composicional [13]

El siguiente modelo de fluctuacién composicional fue propuesto por Z. G. Lu y G. Calvarin en
1995 [13]. Proponen que la fluctuacién composicional es la responsable del comportamiento relaxor.
Con ello desarrollan un modelo para describir la dependencia de la funcion dieléctrica con la
temperatura en un material ferroeléctrico con caracteristicas relaxoras. Esperan una distribucion del
tiempo de relajacién producto de la fuerte dispersion dieléctrica. Para ese entonces ya existian
antecedentes [72], de la influencia de la dispersion del tamafio de los cluster en el ancho del espectro
del tiempo de relajacion Admiten una fluctuacion composicional de las regiones micropolares
(distintos iones en sitios equivalentes de la red) en la matriz paraeléctrica. Las regiones polares con
diferentes composiciones presentan diferentes temperaturas locales de Curie T, (considerando
transiciones de fase de primer orden), distribuidas en torno a un valor medio mediante una cierta
distribucién.
Existe un tamafio minimo para los dominios polares dado por el volumen de la celda unidad
(Vc). Asumieron una distribucion de tamafios con decaimiento exponencial con la temperatura, (C.1),
donde V, corresponde al ancho de la distribucion. Empezaron considerando el cluster de mayor
tamafo como infinito. La energia de activacién se relaciona con el volumen mediante la energia de
anisotrépica E = KV [72]. Conviene reescribir la funcion distribucion como funcién de la energia de

activacion.

0 V<V 0 E<E.

V)= Vo -V - E)= E.—-FE CA1
&) Lexp( S J V>V g( ) Lexp ‘ E>E. (€1
VO VO 0

Utilizaron la Ley de Arrhenus para describir el tiempo de relajacién, (C.2a), y la dependencia de
Debye para la contribucién a la permitividad de cada region polar [73]. Donde Ag, es la constante

dieléctrica estatica.

. . Ae
Ae" =¢ —¢g_ = 0
? l+ier (C.2b)

* .
e =¢'—ig"

t =1, exp(E/kT) (C.2a)

Promediando en la distribucion se obtiene:
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A = T Agyg(E) JE = Agyn(owz, ) j)(_(“z)/zd)( (C.3)

i 1+ior(E) 2 1+

Con n=kT/E, y \/; = wrt . La ecuacién (C.3) es una ecuacion general, se puede trabajar bajo la
aproximacion y << 1, teniendo en cuenta que los tiempos de relajacién son pequefios. Se puede

descomponer la expresién anterior en una parte real y la otra imaginaria.

nﬂ(ia)r)n Ae" = Ag nﬂ(wr)"

Ag'=Agy|1—— , 0o T——————
2sinnr/2 2cosnm/?2

Las ecuaciones en (C.4) verifican las relaciones de Krammer-Kroning [73]. A bajas frecuencias sigue
una ley de potencia con el exponente n. Operando sobre las dos ecuaciones en (C.4), se encuentra

(C.5), a partir de un grafico de la parte imaginaria en funcién de la real se obtiene el valor de n.
g"=—tg(nn/2)e' - &,) (C.5)

Cerca de la temperatura méxima, n muestra un comportamiento lineal con T, n=a(r-7,), To

corresponde a la temperatura a la cual los microdominios se convierten en macrodominios en el caso
de una transicion ferroeléctrica normal. En materiales relaxores, los dominios polares no pueden
crecer a macrodominios en ausencia de un campo externo, esto explica la desviacién de n con
respecto al comportamiento lineal por debajo de T,.

La dependencia en la temperatura del ancho de la distribucion de la energia de activacién se puede

calcular como E,=kT/n. Alrededor del pico de la permitividad, donde n es lineal, el tamafio de los

cluster crece. Mientras que, alrededor de T, el ancho de la distribucion crece mas rapidamente, lo
cual es dificil de explicar como crecimiento de clusters individuales. Puede ser explicado si un
segundo mecanismo se toma en cuenta, relacionado con la correlacion entre cluster vecinos.
Realizaron a su vez ciertas correcciones al modelo, incluyendo un tamafio maximo para los dominios
polares, pero asumiendo una relajacion mas lenta al aumentar el tamafo. Obtuvieron a rasgos
cualitativos el mismo resultado.

Si en lugar de considerar una funcién exponencial para describir la distribucién de tamafos de las
regiones polares, se trabaja bajo una distribucion gaussiana se encuentra que la parte real de la
funcion dieléctrica se comporta segun (C.6).

Ie'-1/e, =(T-T,) /5> (C.6)

Por encima de T,, la agitacién térmica puede provocar una despolarizacién y una re-polarizacién en la
misma direccion u otra direccién permitida por la simetria, llevando a una relajacion dieléctrica. Al

aumentar la temperatura es mas facil superar la energia de activacion de las regiones polares.
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Entonces, el nimero de regiones que contribuyen al proceso de relajacion depende de la temperatura
y disminuye cuando ella aumenta. Las regiones polares que mas contribuyen son aquellos con T,

préxima la temperatura del material.

El modelo antes descripto presenta ciertas limitaciones. No consideran regiones polares con T;
muy distinta a la temperatura del material. No admite interaccién entre las regiones polares, no toma
en cuenta las paredes del dominio, y la distribucion de tiempos de relajacion no es la mas adecuada.
No diferencia entre los compuestos y soluciones sélidas, por ejemplo en perovskitas complejas, se
puede dar una evolucién del estado normal al relaxor con la variaciéon de la cantidad de compuestos

formadores.

C.2. Teoria del Campo Aleatorio en Relaxores Ferroeléctricos: M.D Glinchuk y R Farhi [18]

El siguiente modelo considera a los relaxores como sistemas con sitios y orientaciones de

momento dipolar eléctrico aleatorios, vacancias de la red e impurezas embebidas en una fase
paraeléctrica que se propone como una red anfitrion. Calculan la temperatura critica de transicion
entre la fase paraeléctrica y la fase ferroeléctrica en funcién de la concentracion de defectos.
Los ferroeléctricos relaxores pertenecen a la familia de materiales desordenados y al grupo de
ferroeléctricos de mezcla de cationes con estructura perovskita. La existencia de modos con grandes
tiempos de relajacién parece ser una caracteristica peculiar de los relaxores. Presentan una
transicién de fase difusa donde la parte real de la constante dieléctrica exhibe un maximo ancho
alrededor de Tp,.

Los ferroeléctricos desordenados con sitios y momentos dipolares randdmicos, defectos e
impurezas, introducen una distribucion de campo aleatorio, por lo cual el tratamiento por campo
medio se vuelve inadecuado. Las cantidades fisicas deben ser calculadas utilizando una cierta
funcién de distribucion de campo que depende de un ancho y una media.

Un valor medio del campo Ej distinto de cero tiende a ordenar el sistema [64]. La interaccién dipolo-
dipolo, las cargas puntuales y los centros de dilatacién alteran el signo generando un cierto ancho de
la distribucion AE [75]. Si E; >> AE es un ferroeléctrico con orden de largo alcance, es decir que
desarrolla un macro dominio con una polarizacion espontanea no nula, si E; << AE coexisten orden
de corto y largo alcance.

M.D Glinchuk y R Farhi proponen como parametro de orden en la teoria del campo aleatorio:
al promedio espacial sobre el desorden, estadistico sobre las diferentes orientaciones y sobre el
campo aleatorio, del nimero de dipolos orientados coherentemente [75].

L—<<C7_*>>—T<l>f(El)dE I=d"/|d" (d* =dy(e, —1)/3) (C.7)
Ty = ) ) JACY) :
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Donde d es el numero de dipolos orientados coherentemente, y es el factor de Lorentzy d* es el
momento bipolar efectivo. Ademésf(E,l) es la distribucién de campo promediada térmicamente y

sobre las configuraciones espaciales, se puede encontrar un estudio detallado en [76]. Considerando
una transicion de segundo orden, determinaron la temperatura critica en el limite donde el parametro

de orden tiende a cero. Por ejemplo, cuando se consideran dos orientaciones de dipolo:

(y=th(E/kT), f(E.I)=f(E-E/[)

o L—0 » (C.8)
L= [ T (- EE 2 T, =] f(e) e (ks

c

Con 7, =E,/k. En [75,76] se detallan los calculos de la funcion de distribucion. Las mismas

dependen de los tipos de defectos y de los campos que estas generan.

En que este caso se asumio dos tipos de defectos: cargas puntuales y centros de dilatacion, el
resultado final obtenido fue:

o, ro exp(— Ct> — A" - Bt )it ©9)

o sinh (kT .t/2)
Donde A, By C son constante que dependen de la concentracion del defecto, su carga, etc, y deben
sumarse todas las concentraciones de los distintos tipos de defectos. En la figura C.1a se
representan los resultados obtenidos cuando consideramos Unicamente defectos de carga (B = 0), y
en C.1b solo centros de dilatacion (A = 0).
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Figura C.1- Dependencia de la temperatura critica con la concentracion de defectos para a) defectos de carga y
b) centros de dilatacion, extraido de [18].

Donde u y A son parametros proporcionales a la concentracion de cargas puntuales y centros de

dilataciéon respectivamente, mientras que A es una medida de nre’. (2= /15,”5, r. radio de

correlacién de la red anfitrion)
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Esta teoria conduce a una descripcion correcta de la dependencia de |la temperatura critica con
la concentracion de defectos con un uUnico parametro de ajuste, al comparar con los datos
experimentales. El radio de correlacion de la red anfitrion varia como la raiz de la constante dieléctrica
para T < T4. Como la permitividad es grande cerca de T4 debe existir una region ferroeléctrica local, la
variable nrc® debe ser maxima para dicha temperatura, cuando esto sucede los defectos no pueden
destruir el orden ferroeléctrico. Si las concentraciones son menores a las concentraciones criticas las
regiones son lo suficientemente grande como para convertirse en un macrodominio. Cuanto mayor es
nre’, la temperatura critica tiende a la temperatura critica determinada por campo medio. Un gran
numero de dipolos estan orientados coherentemente, el parametro de orden tiende a la unidad y
existe una transicién de fase ferroeléctrica.

Cuando nr¢® disminuye el cociente T¢/Tcns también lo hace, de modo que el parametro de orden

es menor a la unidad y solo una fraccién de los dipolos esta orientada coherentemente, la otra
fraccién se reune en clusters de menos tamafo, esto genera un estado ferro-vidrio. Si sigue
disminuyendo, el pardmetro de orden tiende a cero y solo existen cluster de corto alcance con tamafio
caracteristico r.. Como la concentracién de defectos, impurezas, etc, es constante, nrc3 debe variar
con la temperatura. Si se consideran concentraciones mayores a las concentraciones criticas, al
enfriar el sistema y acercarse a Ty , nrc3 crece y L se vuelve del orden de uno. Es una regién
ferroeléctrica con un tamafo dependiente de la concentracién. Cuando nrc3 se vuelve de orden de la
unidad aparece un estado ferro-vidrio, donde hay cluster de corto alcance que coexiste con una fase
ferroeléctrica caracterizado por un L distinto de cero pero menor a uno, solo una fraccién de dipolos
esta coherentemente ordenada.
Cuando T, < T < T4 el radio de correlacién de la red anfitrion es chico de modo que nre® es menor a 1,
aparecen los cluster de corto alcance cuyo tamano esta determinado por rc, y este ultimo depende de
la temperatura. Si nre® << 1 se puede despreciar la interaccion entre dipolos, se tienen sitios y
momentos dipolares aleatoriamente distribuidos. El valor de d depende de la Ty es dos ordenes de
magnitud mayor que el d real, y el parametro de red es nulo.

Para T < T, algunos de los clusters se congelan, la completa congelacion aparece a una temperatura
Ty (L = 0, pero L’#0 y L(a));/: 0). Son los modos con tiempo de relajacion grande los que

determinan la dinamica del sistema.
C.3 Transicion de Fase desde el punto de vista termodinamico [77]

Marmin. propone que los portadores de carga localizados producen un campo local que
estimula la aparicion de una polarizacién espontanea cerca del punto de la transicion de fase. La
direccioén de dicha polarizacién esta determinada por la distribucion espacial de los centros ocupados
por portadores de carga. La dependencia en la temperatura de la constante dieléctrica es
determinada por la dinamica de ocupacion de los sitios locales al disminuirla la temperatura. La
dispersion en la permitividad es determinada por la caracteristica vibracional de los estados locales

formados cerca de las cargas localizadas [77].
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Numerosos experimentos indican que la fase de bajas temperaturas depende de la historia
previa de la muestra, es decir poseen un comportamiento no ergédico en esta fase. Aun su
naturaleza no es completamente entendida, pero puede ser estudiada desde el punto de vista
termodinamico. La localizacién de los portadores en los centros locales es de importancia en esta
descripcién. Las propiedades relaxoras pueden cambiar introduciendo una pequefia cantidad de
impurezas al material. Cuando se ocupan las trampas se afecta el espectro de energia y se corre la
temperatura critica [78].

En este modelo, se propone que al disminuir la temperatura los niveles energéticos de los
centros trampa son parcialmente ocupados. Cuando un portador esta localizado en el centro, produce
una deformacién y una polarizacion local a su alrededor. Se convierte en un polaron localizado, cuya
frecuencia de vibracion caracteristica es determinada por la red y la subred de electrones. Las cargas
localizadas producen campos eléctricos y estos son los que inducen una polarizacién eléctrica, cuya
direccioén es determinada por la distribucion espacial de los niveles de energia local ocupados por los
portadores. La polarizacidon que aparece a la temperatura critica se alinea con el campo local que la
genera. Consideraron un potencial termodinamico [78,79] que intente explicar un ferroeléctrico con
centros de impureza en la vecindad de la transicion de fase.

=¢,+an’ +Bn* +yn® +E m—En (C.10)
0 8

El primer término corresponde al potencial de la fase paraeléctrica, los siguientes tres términos
representan el desarrollo de la energia libre en potencias pares de n (parametro de orden), que
corresponderia a un ferroeléctrico normal. Los Ultimos dos términos corresponden a la contribucion
del subsistema electronico (Egy es la energia del electron atrapado y m la concentracion de electrones
atrapados [78]) y al campo externo. En este caso podemos despreciar el campo externo, ya que lo
suponemos débil. Cerca de la temperatura critica, E5 se puede expandir en funcién del parametro de

orden como E =FE, +an’+bn*, donde Ey es la energia del electron atrapado en la fase

paraeléctrica.

Reescribiendo (C.10), se obtiene el corrimiento en la temperatura critica segun la cantidad de
electrones atrapados. Debemos tener en cuenta que la cantidad de electrones atrapados depende de
la temperatura, ya que al disminuir la misma los electrones se van ubicando en las trampas,

afectando el campo eléctrico, modificando asi el comportamiento de la transicién.

¢ =9, +(a+am)f72+(ﬂ+bm)r74+7/n6+Eg0m (©.11)
a=ay(T-T.) > T, =Tc —am/a,

La dinamica del parametro de orden y de la ocupacion de los centros es regida por la ecuacion de

Landau-Kalathnikov, como muestra (C.12) (por detalle en las ecuaciones ver [79]). Al considerar que

el tiempo de relajacion del parametro de orden es mucho menor al tiempo de relajacion de m, se

pueden separar los procesos en lentos y rapidos. Estudiando la cantidad de centros ocupados en el

equilibrio, se obtienen el tiempo de relajacién y el valor de equilibrio my.
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2
%—UZ—F (a +amy + pn’ +yn° _56 727
t o (C.12)
(2_”; = 7n”o(M —m)—Q/nNcm exp(— u/kT)
Mn, .
) e N expl—u/kT C.13
m, w1 N exp(Cu/kT) t, =[y,(n, + N, exp(—u/kT))] (C.13)

Considerando una dependencia oscilante en el tiempo del parametro de orden se puede obtener una
expresion para n, y para la susceptibilidad eléctrica.

_ Ey
no_(a+am)+ia>/l“ (C.19)
ong 2r ( (T)=( )—1/2) .
= —4 = =
C e g, T T am)iorg(r) LoV T

Al ir disminuyendo la temperatura el valor de m tiende al valor de M, es decir que todos los centros
poseen electrones atrapados, y la T, tiende a T.y, donde ocurre una transicion de fase con
polarizaciéon espontanea no nula.

Como las cargas localizadas producen campos eléctricos y el campo externo es débil, la polarizacion
espontanea en diferentes microrregiones tendra direcciones diferentes dependiente de la distribucion
espacial de dichas cargas locales, entonces no se deben observar caracteristicas en la permitividad
para T.y. Se puede observar que para temperaturas grandes el inverso de la raiz de la parte real
tiene una dependencia cuadratica con la diferencia entre la temperatura y la temperatura critica. Este
resultado ha sido ampliamente utilizado [80,81]

Se prob6é que cargas localizadas generan un campo eléctrico local responsable de una
polarizacion, donde la direccion de polarizacion en cada regién polar depende de la distribucion
espacial de las cargas localizadas. La polarizacion espontanea que ocurre en la transicion se alinea
con dicho campo. La dispersion de la constante dieléctrica es determinada por las caracteristicas
vibracionales de los estados locales y depende del tiempo de relajacion de la red y del subsistema

electronico, pero también de la dindmica de los electrones atrapados.

C4 Resumen de los modelos Ferroeléctricos Relaxores [37]

C.4.1 Modelo de superparaeléctricidad

Fue propuesto como analogo a superparamagnétismo, Cross [12] acepta las hipotesis de
Kiriliov y Isupov pero bajo ciertas correcciones. La fluctuacion composicional es una consecuencia
del ordenamiento catiénico en la celda unidad [72], induciendo una transicion de fase difusa, toma en
cuenta la reduccién de la simetria local en cuanto a la global [82], y regiones polares en una matriz
paraeléctrica [83]. Supone que las regiones polares en los relaxores son analogas a los cluster de
spin, entonces la transicion de fase difusa refleja la distribucion de volumenes de las regiones. Las
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regiones polares tienen su polarizacién con cierta movilidad debido a las fluctuaciones térmicas, al
disminuir la temperatura el vector de polarizacién de las regiones se vuelve estable frente a las
fluctuaciones térmicas formando un dominio ferroeléctrico. La relajacién dieléctrica estaria explicada
por el comportamiento de dichas regiones polares cuando se coloca un campo externo de intensidad
pequefia a temperatura fija, solo los de menor volumen responden a el. El modelo de Cross no

consigue explicar los desvios con respecto a la ley de Curie-Weiss a altas temperaturas.

C.4.2 Modelo de vidrio de spin

Viehland [72] propone el modelo de vidrio de espin como una extensién del modelo de
superparaeléctricidad, tratando de explicar la desviacion con respecto a la ley de Curie-Wiess.
Considera interaccién de corto alcance entre las regiones polares. Al enfriar el material, la direccion
de la polarizaciéon de las regiones polares (PRs) tiende a congelarse a una cierta temperatura, el
sistema entra en un estado metaestable. Utiliza la ecuacién de Volgel-Fulcher interpretada como una
relajacion de Debye con una energia de activacion dependiente de la temperatura. La energia
aumenta al disminuir la temperatura volviéndose infinita a la temperatura de congelamiento, asi como
el tiempo de relajacién. Entonces, la relajacion ocurre a través de un mecanismo de fluctuacion de la
polarizaciéon en un plano isotérmico [84], la energia de activacion es la energia necesaria para la
fluctuacion de la polarizacion de un microdominio aislado. Dicha fluctuacion se origina en las
interacciones de corto alcance y no en las fluctuaciones composicionales. Basandose en la analogia
magnética, la constante dieléctrica deberia presentar una anomalia a la temperatura de congelacion,

muchos estudios han refutado la hipétesis de un estado vitreo.

C.4.3 Modelo de campos aleatorios

En este modelo se admite que la transicién de fase difusa ocurre producto del congelamiento
de los campos eléctricos aleatorios (CA). Los campos aleatorios son responsables de la configuracion
de dominios, y no permiten la formacion de los macrodominios. Pero un campo eléctrico aplicado al
material alinea estos campos permitiendo el pasaje a un macrodominio. Se asume un tiempo de

relajacion ¢ = ¢, exp[a(T—TC )*’9J . Sugieren un comportamiento vitreo a temperaturas menores a T, se

presenta un estado no ergodico con ausencia de interacciones de largo alcance. Estado ferroeléctrico
particionado en microdominios que estan vinculados por la existencia de CA estaticos y
correlacionados [45].

C.4.4 Modelo de campos e interacciones aleatorias.

Modelo propuesto por Pirc y colaboradores [46,85]. El modelo admite la interaccion entre
regiones polares (de largo alcance (frustrada por los campos aleatorios) y de corto alcance), y
consideran campos aleatorios estaticos y no correlacionados.

Proponen que a temperaturas mucho mayores a T, los ferro-relaxores presentan regiones polares en
un matriz no polar, el vector polarizacion de los PRs tiene movilidad, responsable de la relajacion. La

matriz paraeléctrica da lugar a las regiones quimicas que son los origenes de los campos aleatorios



Apéndice C Modelos Ferro-Relaxores 193

estaticos que inhiben la interaccion de largo alcance de los PRs. Predice el comportamiento vitreo a
bajas temperaturas

Al enfriar el material y si la intensidad de los campos aleatorios no es muy grande, el relaxor
entra en un estado vitreo con su correspondiente anomalia en la curva de respuesta dieléctrica no
lineal. Al aplicar un campo externo se anula el efecto de los campos aleatorios y el material entra en
un estado ferroeléctrico. La gran cantidad de defectos y heterogeneidades quimicas contribuyen a la
intensificacion de los CAs, argumentan que el estado vitreo es muy fragil frente a la presencia de
estos campos y su ausencia, y la anomalia en la curva dieléctrica deberia ser observada.
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