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RESUMEN 

Las señales fotoacústicas son producidas por pulsos láser aplicados sobre una muestra y 

ellas son adquiridas por un sensor piezoeléctrico. Del análisis de estas señales se obtiene la 

informaciÓcn de la muestra bajo estudio. La técnica fotoacústica es fácil de impleme~ntar y provee 

importante información acerca de las propiedades mecanoelásticas de la muestra .como .de los 

efectos producidos por la variación de algún parámetro termodinámico. La ventaja comparativa de la 

técnica fotoacústica es presentada y demostrada para algunos procesos que anteriormente.solo 

habían sido estudiados por otras técnicas experimentales, este es el caso dé. los estudios 

presentados: Ja disolución térmica de. las impurezas de europio divalente precipltélciéls en 

monocristales de KBr y la detección de la transi~ión de fase de tetragonal a cúbica' del.BaTi03 

policristalino por efecto de la temperatura y alta p~esi(jn. 

En cristales de KBr:Eu2
• el proceso de la disolución térmica de la fase de SÚ~·~ki ha sido 

detectado mediante las seña.les fotoacústicas y ;~lacionado al coeficiente de absorción deLEu2
.;. de 

acuerdo a su ambiente cristalino. La señalfotoadústica es detectada como una consecuenciá de los . 

procesos no radiativos que se realizan despJés de la excitación de la banda de baja en~~gí.~d~ los 

iones de. Eu2
+ por pulsos• láser de, .. ~55 nm; Mediante el análisis de correlación ; de las' ~.añales 

fotoacústicas se determinó el intervalO térm.iccÍ (77~115) ± 2 ºC de la disolución de Íáfase'~é.SuzukL 
El pico del espectro de emisión most~ó un·. desplazamiento de 433 a 423 nm,: indica~~¡'~ 'que la 

disolución térmica.de la fase,ciesÜZ:llkÍséhaproducido. El corrimiento de 16~esp~ct~6iid~·~rTiisión 
' · ....... '\ ·' - - ,; . - - -.-- ,,, ' ., ..• -_ .• ,,.-,_-.. -.... -... 'º·' ·. 

y las señales fotoacústicas obtenidas ~imultáneamente permitieron hacer un estudio' de los procesos 

radiativos y no radiativos del cristal de KBr:Eu2• en función de la temperatúr_a:': .• :\ :f\'. ,, · '):, ' 
Para el estudio delBaTiO; por temperatura, se desarrolló un procedi~ie~tCl n~rnérfco~simple 

de las señales fotoa~ústi~a~; Est~ procedimiento permite determinar de f11~·~e~a··P~~l~'él~.:~I ~·~~~~ de 

la transición, la temperatura de.Ja transición de fase y el intervalo térmico C::tarí'd'e s~··~~ciciLi';;e:EJ perfil 
' ~:" ... 

térmico es construido con los: coeficientes comunes de correlaciónXccifculad~s;~nfre?pares de 

espectros de amplitud, los cua.les son obtenidos de la transformadc¡'r¡frfÍ~~JE;!;1~o~·~i~~.~erla~;~eñales 
fotoacústicas registradas para cada. temperatura. El perfil muestra, una· ~i~toria :térmica completa 

incluyendo 'ªtransición de fase est.ructura1 de primerorden, detetr~9~~~1 ·.~ cúb'icaid'a;,,o'Gri ~aito en 

Ja gráfica a (129 ± 2) ºC y la cÍeriv~da delperfil, muestra ~1 int~~~l6 d~;'(~'2~\:13b)±'2 ~e donde Ja 
transición de fase ha ocurr-id~-~>·.:~~ · . .. :.: ·· " · :.c.;fr_:,./t~S-?:'.t·:;~· ~ \'~~·{. ;'.·._."··.·· 

El comportamiento ···def;s8;rÍo:i, a ten;~er~tura a~bier,teéy i~~·aif~ ¿¡:e~IÓn~B~'tsido estUdiado 

mediante sus señales fotoacústicás'.. LJna <dis~ontínuidad en ei desplazamiento temporal dél primer 

pico de la señal fotoacústica en f~nción de Ja .velocidad de sonido ~elativa es observada y permite 

X 



determinar la presión de transición (2 ±0.2fGPa de estructLiratetragonal a-cúbica: Estos-'resultados . . . 
fueron corroborados con espectroscopia micro Raman, donde el inter-Valo de la transición de fase 

fue de (2-2.8) ± 0.2 GPa. La presencia de ~Ocios Raman en 18' fa~e parat:lié¿trica indica que esta 

fase no tiene una simetría cúbica perfect~ ~9·;¿ trell~ élÍgun de~6rd~n el clial "r6~pe la ·~ím~trfa y 

permite actividad Raman. En la fase cúbica las seftale~ fotC>aC:ÚsÚc~s· r~Je1ari Jri a~níento de la 
- -- -· - -~.~-=..:,_e; '-=-=-= =':o"'o"o-o~O-. ··-·==c-=-~•C ~;=--:e:.=---'-'-" · o-.-=~-='--==--:o=o -~=-=;;=---;.-. _ _o_-o-;--';-- ,'_---,,-,_-o,c;=-=o-=--.,c'=---=--=--~o,~:-""=~=- '---~-=c.=.S--===...: -ce 

velocidad de sonido relativa con la pr~~i?n.: :: <; .•··· ;'.· 
Los espectros Raman muestran diter~nci~s considerables en la_ presión de¡;fr~nsición .del 

BaTiOa cuando se cambia el mediÓ_ de presión hiclrostática de una mezcla de metanol~etanol a aceite - - -·· ·-<·, - -·- -.- ·,. -· .. ,., .· - . - - - - - .- _-_ -,, ,._, ___ . -·-·' -

de silicio. Los resultados no han·_ sido concluyente~; pero este comportamiento sugiere ~ue hay un 

reforzamiento de los modos vibr"i:icíon~Te~ d~I BaTiOa con la molécula deÍ aceitEi d~ s-ili¿ic'.i". Un 
·, ' .. ,_ 

estudio más detallado debe ser realizado p¡;¡ra su explicación. . 

Todos los resultados obtenidos son originales y están de acuerdo a los datos reportados en 

la literatura por otras técnicas de aproximación. 
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ABSTRACT 

The photoacoustic signals are produced by laser pulses applied onto the sample and they 

are acquired by means of a piezoelectric sensor. From the analysis of these signals is .obtained the 

informatio~ fr~,:..;~5-~n:¡-p¡-;u~der study. The photoacoustic techniq~eis e~;y t~l¡.;,pl~;,:,e~nt -l:u1d it 

provides importarit information about the mechano-elastic properties ofth13 sample.as 1Nell as of the 

effects produced by !he ·variation. of any. thermodynarT1iC parameter,,The cornparative'.advantage of 
-_ -_ . - - - -, - .. - . - . ·" --·- - .o". ' - '' w • • , --,; .-.- -.- - ' \.' - • -~·· ,. ··,,:,-. -~. •• • ·' 

the photoacoustic technique is presented and. demonsfrated Jor~ sorne. physic: pr6cesses that. befo re 

only had been studied .by-Otherexperiniental techniqJé~.Jhi~··is-the ca~e 6t;thÉfpresentstudies: th~ 
thermal dissoh.Ítion of ~ur6piu'm irnpurities'~réé:ipit~-t~d in KBr ~in,gle c;rY~ta1~'.~mci'th~,d~teétion of the 

' -, '. . ~ - .. ' --~ - . ' . . . . '• . ' .. . . . - - ' . -

tetragonal to cubic transiiion. phase . in. polycÍystalline· BaTiOa by effect' Of tehiperature and high 
:-:.-·'-,:-;- .::'. ~ .. 

pressure. - i; · , :J · · 

In KBr:Eu 2+ crystals the therma(c:Üs~61~iion prd~ess o,f the sUzul<{pli~se has b~endetected 
by mea ns of photoacoustic signals aÍid ·related 1ofhe ·~bs~;pti~¡,'· ~beffici~nt · of the. Eú2+ acóording to 

its crystalline environment. The photo~~~(jsti~ 'Si~~al\is.c:lé1~6ted a; a ~onsequence of 'the non

radiative processes that tak.e place~ aft~r'the excit;;ti~n ~f. the low energy band of the Eu2,+ lon by 
O • ' •'1 'H"-'~" O '• > '' -,_' ".-' ' ' O >> -, ' '• > \ ' ' ' O • 

mea ns of la ser pulses at 355 nm:: By rn~~ns of- the C<Jrselation. analysis of the photoacoustic signa Is, 

a thermal range (77-115) ± 2 ºC ofthe Suzuki phase di~soluticin was determined. The emission 

spectrum peak showed a shift frorn 433 1~423 nrn, along the therma,I dissolution process,'·(>f the 

Suzuki phase. The peak shift of UÍe emÍssion.~~e-~t}urTi:_and ttie photoacoustic-s-ig'n~1;'"0ÍJt~inÉJé! 
simultaneously allow to perform a study Of the radiativ~ ~nd ncin-radiative processe~-Cifttié?Ksr:EÚ2+ 

-::·<.·-

crystals as a function of temperature. 

For the study of the polycrystalline BaTi03 a simple numerical procedur~ v.ia~ applied to 

photoacoustic signals, obtained as a function of the temperature, this procedure allows to det~rniine 
in a precise way: the transition order, the phase transition temperature and the thermal interval where 

it is produced. The thermal profile is built with the ordinary correlation coefficients, calculated 

between amplitud e spectra pairs, which are obtained by fast Fourier transforms of the original 
.>· .. ,. - -- «:.-

photoacoustic signals recordedJor each temperature. The profile shows.the entire thérmal,hisfory 

including the structural ph~se tré1nsition of first order from tetragonal to cubic as a jump.bn the{graph 

at (129 ± 2) ºC andthe derivativ~iprÓfile ~hows the temperature range of (127~130)±, 2~C~h~re the 
transition h~~.'~C~-~rr~d';~ ,'._\:;e_¡-.:~\·::·:·· · · , '.t.{:·;·: ·:::-~';'-~:-J~?-::; ~;·· 

Thebeh~~iÍ:>llf'Üt,BaTiO:í~t r'ÓorÍi't~mperat0re and at high pressUre~~s b~eri:~tll~igd-throúgh 
its photoacoustii:: 'si~n~ls'. One discontin~ity,in the temporal shift of thefirst p~ak.fro,'.¡, t~é PA signals 

as a function of the ,relative sound velocity is observed and it permit~ to determine the tra,nsition 

pressure of the structural phase transition from tetragonal to cubic al (2 ± 0.2) GPa. These results 
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were corroborated by micro Raman spectroscopy, where the range of the phase .transitions was (2 -

2.8) ± 0.2 GPa. • The presence of Raman modes in the paraelectric phase implies that this phase 

does not have perfe~t cubic symr;,etry but has sorne disorder which b~~aks~the symmetry and 

permits Raman ·a·¿ti~ity:; In .trie. cubic phase the phot6acousÚc·signal~ reVeal ~n'in¿reas~ óf the 

~;:~:t~f ~~1~ii~l~~:S~É~~;;f :~[~f Jil~±~l~~fü~~;~~;~~~~ 
explánatiori:'• • . , .· . ... ·~~ .. · ... ·~\ ··• < •;. 

All the result~.obtain.;;d, in this The;is ar€l. origi~al and. in good agreement with, the data 

reported in the ÚtE!~at~re, with gth~r ~~perime~tal a'pproaches. 
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INTRODUCCIÓN 

Lain_terac~ión de¡_laradiación con la materia ha generado diversos métodos y técnicas para 

su ent~ndirni~nt6. El eif~~t~ f~toacústico es uno de ellos y fue descubierto p~r Ale~~~d~r-G~aham 
Bell a fines del siglo XIX. El, efecto fotoacústico se define como la generación de ond.as acústicas en 

un medio c¡Lie abs()rb,~ radiación m°'dulada. Así, si incide luz pulsada .en un rnecJi.o absorbente, este 

la absorberá prodúciendo una excitación en sus átomos y moléculas llevándolos de su estado base 

a un niveLc1e energra,sGp~;íór,-después de cierto tiempo decaeré11 me<:i°ia~fe proéesos-radiativos y 
., ·.•.· .. ''· .,._ . . - -- - . . 

no radiativos> L()s pro:cesos' no. radiativos que no producen reacciones• químiéas entregan· al· final 

calor, si ia ei~~ita'ciórl e~ modulada el calor generado por la/radiación, producirá variaciones de 

densidad en;e1 medio dando origen a ondas de presión que genera ondas acústicas, que son 
- --, . - --- . -·- . . -

detectadas por s~nsores' apropiados. 

En;losúltÍmos años se han desarrollado muchas aplicaciones con el método fotoacústico 

entre y eU~s ~itán: la_espectroscopia fotoacústica, monitoreo de procesos de desexcitación, sondeo 

termoelástico. y el . estudio de propiedades físicas como velocidad del sonido, elasticidad, 

temperatura, yelocidad de flujo, calor especifico,· difusividad térmica, espesor de películas delgadas, 

etc. Por lo tanto, la técnica fotoacústica se ha convertido en una herramienta muy útil, por su 

practicidad y por ser una técnica no destructiva cuando se trabaja en el régimentermoelástico. 
- -· 

El efeCto fotoacústico utilizado en la presente Tesis se refiere a lageneración de ondas 

acústicas mediante pulsos láser y detectadas con sensores piezoelécfric'~s,, é~t~'iécniéafotoacústica 
es conocida como fotoacústica pulsada u optoacústica. _ _ ;,;• '• '> . --.-_ - - -

Aquí, se aplicó el método fotoacústico para estudiar procesosqlll3~11te'ribfrn~nte<splo,habían 
sido detectados por otros métodos: como el proceso-de des~>Ccit~ciÓ~-;d.~r~i~'i~n-~s-8ecE.u2~~~~·1a. 
matriz de KBr, la transición de fase del BaTi03 por aumento d~ t~ITl~~r~t~r~/é~~ ~Ú~}es~l~ción 
térmica (0.2 ºC) y el comportamiento del BaTi03 en alta presión a ten:ip~~~t~~a:~mbl~'rii~;i~cl~yendo 

,_, - ·-·· ,.,._ .-, .... .-._, ;' . ·''·····.:, .-__ . ·-·· 

su transición de fase de tetragonal a cúbica. 
~;:;~ -~ ~_;:: "(::' 

Los experimentos realizados fueron corroborados con otro tipo' de té'~nicas, p~~a v'alidar los 

resultados, como la técnica luminiscente, absorción óptica y espectro~copia Ra'~al'l:.i'-f~:;;" ' .-

Los temas abordados en la Tesis son diversos y requieren d~ uíl-~i~rtei~~~~b'i~ient~ teórico 
. ' ' . . " . - . ._ -· "' ·_. ;--: . 1;,~ . '•':;~.:· ,,·,<· ·-

de los materiales y fenómenos a estudiar, pero principalmente se necesitci~ciar;uná)intr'oi:lucción 
- : { '.',:''',•';·>.·:-- •-':1;·,-:-''_""·f·.:·.::·:-·· 

detallada del efecto fotoacústico, que siendo sencillo no es-deltodoicono~.idci~.;p8r.;;íó,,tanto, se 

presenta el modelo desarrollado por Patel y Tam, que si bien es fenomenofÓgico se'ajus!a'con gran 
• ' ·,· ' ., ,. '«•\ 

precisión a los otros modelos matemáticos más sofisticados que han sido desarrollados. 



INTRODUCCIÓN. 

Considerando todos los temas a tratar, la Tesis está organizada en 7 capítulos, conclusiones 

y dos apéndices, cada capitulo tiene su lista de referencias. 

El primer capitulo está referido a los fundamentos teóricos del efecto .. fotoacústico y su . . . . . . . .·•': . 

relación con los procesos estudiados por temperatura y alta presión. ; 

Una introducción a las transiciones de fase ºde"pri~~r:6rde~;'E:!~trÓcturai';f~rr6eíéctrica/y. el 

estudio de los estados precipitados de las impurezas dl~ai~nt;,¡5: en.'rriatíice~ dEl'halogenuros 

alcalinos, para el caso del Eu2
• en una matriz de KB; y~ s'&;'.f~~é,~S:r;;~(pifa~a ti~'o: Süzuki son 

presentadas en el segundo capitulo, _ :·::e . • .::··· _ - · ..... --

' El análisis de las señales fotoacústicas son presenfacÍos 'erí el Capitulo 3/cada experimento 
' •'' ..... ' . "· .' '· . " .·,. .. . ,·. '. ~· . . . ': 

requirió un análisis de señales diferente. Un nuevo mét6do .para~ el ~nalisi~ de las señales 

fotoacusticas en función de la temperatura también es p~es~nta-do, el cual-~i~e ~ará,déterminar el 

orden de la transición, la temperatura de la transición y~I Í~t~~al~d~-fa ~i~rri~i 
Erí el capitulo cuarto se explica los diseños expe;imentales' qGé's~ ifnplem~nt~'r6n ~ara cada 

experimento, as! como los materiales y métodos utíl·i¡ados.'se hace; tarnl:iién;~n~:i~t~6ciJ62iÓ~ a la 
• . .• ¡' '. '· . ·,, ·;,,;; 

alta presión, a la celda de alta presión y a sus mecanismósd'e ful1bionari1ieríto. ~ '-;; .,;• ,·'), 

Los resultados de la disolución térmica de laf~s~'-pr~~ipitaci~ tipCJ,~~'.u~~kf':¿~t~ct~da 
simultáneamente por las técnicas fotoacústica y luminiscérit~. 'y, !;;U rE!íá'ciél~féon;:e1.~6'eficiehte de 

absorción del Eu2
• mediante la señal fotoacústica son éel>e~ta~o~ e~ é1'_c~~Ít~,I~ S/~·Ji _ > e . 

En el Capitulo 6 se presenta la determinación dé la températúra cie'transiéión de la. fase 

tetragonal a cúbica del BaTi03 para intervalos di3 t~liiterat~r~' de>o.:?ó2:/Vie1•-'intervalo de 
:.' .,· <' 

temperatura de transición de fase. . .·- ,.,,,, -:3c':·-.,' •: -.~<-,/·.. ·:-'ce•:·:···:'• 
En el Capitulo 7 se presenta los estudios en alta presión a ternperatuÍa a¡,'.,biente del BaTi03, 

desde presión ambiente hasta - 6.8 GPa, la determina~ic)'r¡ de, s~' prJiíó~ d~·transibión de tetragonal 

a cúbica y un estudio Raman del BaTi03 usando una Fle':icl~"d~~m·eftarlol~~tan~I, gliC:e¡rol y aceite de 

silicio como medios transmisores de presión. , • . ' , : ' .. .·---. 

Finalmente se presenta las conclusiones de la Te~is y l~s dos apéndlces. 

X\' 



CAPÍTULO 1 

TEORÍA FOTOACÚSTICA 

En 1880, A.G. Bell 1 descubrió el efecto fotoacústico cuando observó que al incidir. luz de sol 

intermitente sobre un material absorbente, se produce un sonido audible. La fotoacústica puede ser 

definida co~o la: generación de ondas acústicas en un medio que absorbe radiación e.n forma 

modulada. 

Las• diferentes técnicas utilizadas para el. estudio de la interacción d~ • I~ luz c~ll la. ~atería 
proporcionan información de la muestra,y suspr~piedades cuando .son som;Údas ~ ~a~bi6sen las 

variables termodinámicas, alguna de -eísíai'.técnicás són .. destructivas, ·1g clJa1'·''eís!una -~ran 
desventaja, ·cosa contraria sucede conÍa iéc~i~a fotoacústica 'cua~do se,trábája,e'~i~1·régiinen. 
termoelásticoª. Además, la fotoacústica .dadalapráéticidacl·.· en su imple:m'entaclc)~/Vla)gran 
información que puede obtenerse de la ~uestra~. ~e h~ convertido ·en. ulla·· herr~ml~rit'a •.· po'd~rosa 
para el estudio de diferentes proce~os en, la rnateria condensada. 2:

10 
•. - . . . > . . ., 

Se hace una introducción al efecto fo_toa_cÚsti~o. y s~ presenta eln10delo fünomemológico, se 

describen los regímenes . donde son usados y validos: para• finalment~ incluir. los modelos 

fenomenológicós aplicados en ros ~esultados obtenicl~s· E!!J 1~ presente Tesis. 

1.1.- GENERACIÓN v ót::rECclé:»l'J. Fol-oA.cosT1cA~ 
La absorción de radia~ión por ~n medio'sótido, liquido o gaseoso puede dar lugar a diversos 

fenómenos como; fotoluminiscencia, reacciones químicas, fotoelectricidad y .. transferencia de 

energía. La técnica fotoacústica permite detectar los procesos de desactivación de tipo térmico que 

ocurren por la entrega de calor al medio. Existen diversas formas de explicar la generación de 

señales acústicas para estudiar estos procesos, pero la más común y adecuada es la producción de 

una expansión termoelástica del medio, debido a una excitación .luminosa pulsada o modulada. 

Cuando en un medio incide radiación de determinada energía, éste puede abs.orber parte de 

la misma excitando a los átomos o moléculas que lo componen. Estas especies decaen mediante 

distintos mecanismos. Los procesos de desactivación no radiativos (desexcitación) que no dan IUgar 

a reacciones químicas, generan calor en la región que ha sido excitada por la radiación incidente. Si 

esta excitación tiene carácter intermitente -o periódico, el calor produce vadaciones de densidad en 

ª Pulsos láser de baja energfa que no producen desprendimiento del material (ablación). 
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Capitulo l. Teorla fotoacústica. 

el medio, originando así ondas de presión y por fo tanto, ondas acústicas que se propagan fuera de 

la fuente y que pueden ser detectadas· mediante un transd.uctor adecuado (Flg. 1 ;1 ). 

RADIACJON 

.Jl__/LJl_ 

A 

ABSORCION RELAJACION 
VARIACION DE PRESJON 

EN EL MEDIO 

Figura 1.1. Representación en bloque del efecto fotoacústico. 

Cuando la excitación se realiza con láseres pulsados, la duración del pulso es generalmente 

menor a 1 ~ts y la distancia de propagación acústica, durante el tiempo de excitación, es típicamente 

mucho menor que las dimensiones de la muestra. Entonces, en muchos casos, la forma del pulso 

acústico es independiente de las reflexiones en los contornos y la muestra pÜede trátarse como de 

dimensión infinita. 

La detección puede ser de dos tipos: directa o indirecta. En, la forma illdirec.ta/ el calor 

difundido por la muestra.es,·absorbidoporun. medio gaseosos adya~~·nte·~ l~-:n,i~~á;genfir~ndose 
ondas acústicas en dicho gas: que s~ propagan hasta el detector,' el c~a(~~ -~~/j6'9en~ral ~n estos 

- ~ • - • • - ---- .. ' - .-,_ .-: f • - •• •• -· ,.- • -- - • ..- '" • ,,, ·-

casos, un mic:rófono convel1~ci~naL; . , ¿_, <• · .. ·.·. ·,' ~~--. , .. ), ' {\ '~+!'-' /:e <: _'. 
En la detección .• directa,.el detector:'~eencuéntr,a.~n contacfo'con la n1uestrarsinriinguna 

interfase adicional. Por lo general se eñlp1~a~)1~tecfi)·r~~ piez~~1éct~i~~s.-~~{~~Jc~sª ;o; fi1ms de 

fluoruro de polivinilo o de polímeros semejantes. La d~tección directa es la qÚese implementó.en los 
• - { '·• <'.. "-~ 

experimentos realizados en la presenteTe~is. .. . ••... , . ·· i . < ~; < · 
La generación y la propagación de ond~s acústicas dependen d~<ia~ p•;opiedades 

termoelásticas de la muestra. Del registro de la senal fotoacústica, se puede realiza~1un'~riálisis no 

destructivo del sistema y obtener información sobre propiedades tales como velocicl~d~~ acústicas, 

elasticidad, densidad, espesor, calor específico, coeficientes electrostrictivos, prop{eci'~des a altas 

presiones, discontinuidades del material, cristalinidad, transiciones de fase, etc.11
•
12

' -

Hay cuatro clases generales de aplicaciones de la fotoacústica, en las que se han 

desarrollado mucho trabajo, las cuales son: 

ª Ver apéndice A. 
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·Capítulo l. Teoría fotoacústica. 

1. La espectroscopia fotoacústica.- Se obtienen los espectros fotoacústicos de lasmuestras, 

se toma la amplitud máxima de las señales fotoacústiéa -~ára Un determin~do intervalo de 

longitudes de onda de excitación. El resultado es un espectro de e~cit~ción b~;.°ado en la 

detección actJ.stice1. E'¡;¡!:~~~·~·~~tras g¡:iacas. es e~enciaJrri~n.t~/lllP~rta?t~!- ·"--~h-•· ;.f "·-c;y .• - .......• 

2. Procesos de desexcitación> Se estudia el decaimiento térmico ·como·: forma :de. obtener 

información .de todo el ~roc~so de relajación. Cuando un·· sistema ·absorb~ ~n~r~ra/ puede 

volver a su éstado .fundamental a través de tres caminos bilsicos: fot~ii:J'~iriii~~né:ia, 
fotoqulmica y calor. La fotoluminiscencia es uno de Jos estudios realizad~s ·¡;-~ !~~presente 
Tesis y será motivo de un estudio más completo y su relación con el coefici~nt~,ci~-absorción 
óptica del Eu2+. es presentado en el Capitulo 5. ,_ .. , 

3. El estudio de propiedades termoelásticas .y otras propiedades .de los n,·~teriales. La 

generación de ondas acústicas permite medir parámetros como ·la velocid~d de sonido, 

coeficientes de elasticidad, velocidad _de difusión, temperatura, calo( e~pecifico, etc. 

Mediante la velocidad de sonido es posible determinar una transición·d~ fase, este tipo de ,, . . .. , ... -

experimento también fue realizado. y se determinó la presión de. tran~ición en una muestra 

de BaTi03 , policristalino, el estudio completo es presentado en los CaprtJlos 6 y7. . ., . ' . . . ' ' . . . . . . ,~- . . ' . -

4. Generación de movirTliento~ mecánicÓ,s'; ljay poco trabajó reáÜzadci en esta área pero hay 

trabajos reauzaci~s en-vib~~~i~n~~ eitr~~tu1~ié5 y e1 movin:iié~t~ t'I~ 1r~úid~~/ · · 

1.2.- FOTOACÚSTICAPULSA6~.;~<.'. e .·::s-~·.··· •··•···':/·· .··{~::-~: .. , 
Cuando· una muestr~ es-ex~ftada pciralgu~o~~e loss~étodo:.··~í)t¡ls\rri:~~c'ibn~~.os,•··. pueden 

originarse diversos procesos qu~ dan lugar.a I~ form~~iÓ~'ici~ o~-d~~ ~~-Ústic~s-~~;1;n1uéstra. Los 

principales . mecanismos que se prodÚcen :.en. una ~ue'stra'~ ,irradiada son:: lar elec.tl-bst~icción, la 

expansión térmica del medio, la producción de rea¿cici"ne~ fo,toqÜírnicá~. 1~i-tr~t:i~i6io~Í:Ís'de fase y 

ruptura dieléctrica y generación de plasmas. '\;; ;;J. ., 
El proceso de electrostricclón es el má~ débil de todos est~s rl1~-¿anis.~cis'y ti~ne;~u origen 

en la polarizabilidad eléctrica de las moléculas., Es;~~tfenden ~ n~~v~rs~ifu~r~.;6· ~~;cia-,l~·s regiones 

de mayor campo radiante, de acuerdo a si la pola~i·z·abilid~d ~~n~gaiivaopósÍti.~~.,E;iE!:mciv.Í~i~nto 
molecular produce una variación en la densidad del '.n'le~i6 que 'geh~~~>~fecto~;·fotci~C'Ús~i¿~s'y 
fotorrefractivos. 

El régimen termoelástico, es el más usado por sü ·efecto· no destrúpúvO:; eÍ pr~ó~sos.níás 
común de generación de ondas acústicas es ia expansión'Jtérmfca:~c1i.?·n;·adoJCili'Ere:B:'e1·a11éusis 
teórico que se desarrollará, se tendrá en cuanta este p~ócE!so y Í~ i~flue~¿¡~ 'cie 1~·~1e6tr()~tricción, 

El uso de láseres pulsados de unos cuantos nanosegundos de ancho temporal como fuentes 

de luz y las cerámicas piezoeléctricas como sensores, han logrado un gran avance en la técnica 
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fotoacústica en medios condensados, por su gran sensibilidad y la optimización de alta relación 

señal/ruido propia de la técniéa~ En esfas· condiciones es evidente la' necesidad de un buen 

acoplamiento acústico entre la muestra y el detector; se puede evitar el calentamiento de la muestra 

(lo que permite trabajar~<::º~ R~9.L!~!i-2~Y()!l.Ífll~-n-~§__dematerial), de_suerte que.se minimizan. efectos 

de difusión térmica. El ruido gener~,do:Eis norm<1lmente muy bajo, debido a que se excita con pulsos 

de luz muy cortos y se detectan ondas ültrasónicas de alta frecuencia. Es posible, cuando ha llegado 
_,_ ·--. •'' ·- •"·' 

a ser necesario, emplear'filtros\ pasabanda en el sistema de amplificación. Este aspecto es 

verdaderamente destacabie;··~IJes-,p~rrTlit~ evitar blinaajes y cuidados adicionales, que son 

necesarios cuando se 'trabaja 'a b~jas frecuencias, donde el ruido ambiente generado 'por 

vibraciones mecánicas, frecuenci~ 'de'úri~~ u otros es importante en la zona dc-1 OkHz; Además, el 

empleo de técnicas de detecció.n c~n ~~sorución temporal, permiten elegir convenientemente laparte 

de la señal a estudiar, donde se mejora aún más la relación señal/ruido. . ... 
" _- .·.-·-:· 

Sin embargo, aunque experimentalmente hay mucho trabajo desarrollado, el modelado 

matemático de la generación de ondas acústicas, por incidencia de láser pulsado, aún no esta 

terminado. Los primeros trabajos fueron realizados por McDonald y Wetsel, 13 y su modelo se ha 

refinado con el transcurso de los años, como lo demuestra el trabajo de McDonald14 en 1990. Otros 

investigadores han realizado modelos de esta generación, ellos son Royer, Noray and Fink, 15 

quienes han enfocado sus esfuerzos en modelar ondas de superficie. Sanderson, Ume y Jarzynki 

también han realizado modelado de generación por láser enfocándose en las ondas 

longitudinales. 16
' 1

7 El modelo de Rose, 18 donde se analiza formalrrienie, la dependencia temporal y 

la forma del pulso entre otros parámetros es presentado en la .'Tesis doctoral de Rosalba 

Castañeda.19 Este último modelo es bastante completo aunque está menos actualizado que los 

modelos de MacDonal y Royer. 14
•
2º 

-... ' 

Como se puede ver, existen numerosos trabajos que tratan el problema de la generación de 

ondas acústicas en un medio originada por la· absorción de luz. Sin embargo, para el caso en que 

las muestras tienen baja absorción óptica y el pulso de excitación es suficientemente corto como 

para despreciar la difusión térmica, un modelo fenomenológico fue desarrollado por Patel yTam, 11
·
12 

el cual sigue siendo actual pese a su generalidad y será descrito en la siguiente sección. 

1.3.- MODELO FENOMENOLÓGICO. 

1.3.1.- Caso 1: Absorción débil y haz láser de radio pequeño. 

EL parámetro fundamental en este análisis es la conversión rápida en calor de la energía . . ' ' . 

absorbida, por medio de procesos de desactivación n radiativos. En la Figura. 1.2 se muestra una 

representación de la zona excitada por el pulso láser, como un cilindro homogéneo, donde 'L y E0 

son el ancho temporal del pulso y la energía del láser, respectivamente, y res la distancia al punto 

4 
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de observación. Donde suponemos que el tiempo de duración del pulso i:L es mucho mayor que el 

tiempo -de. relajación 'rlO radiatiVO TNR y Ta, el tiempo que tarda - la O~da ~éús;tica ;en-atravesar eJ 

cilindro iluminado por eJ láser (tiempo de tránsito) a Una velocidad de Sonido.en ~J medio'. V • . 

~(1~1)--

r 1• >>r,, =c:2R_, lv, (1.2) 

T1. >>T¡•zr, (1.3) 

Tnr , es el tiempo de respuesta del sensor piezoeléctrico. 

(a) 

(b) 

E 

E 

2Rg 

--~ 
~~---.-------~ 

t
'.9: 

Punto de """ <\ 2R 5 Inicial 
. . r 

observac1on Desplazamiento U(r) .......... ¿ 
Pico de presión P5(r) 

A-:==:______.%.--~ 
Punto de P0 Inicial 
observación 

-....... ¿ Pico de presión P1(r) 

Figura 1.2. Generación de Ja fotoacústica pulsada para una absorción débil en una 
en una simetrla cillndrica para una columna de llquido delgado e infinito; 

:(a) haz láser de radio Rs < "' 1., (b) Rf > vr 1 •• - . 

La energía absorbida por ~I rnedio que tiene un~ absorbandia de~~dica A será: 
. -. - ' ,_ ... _.··:,_,: . :'- .::.-· " ' ·-, -·. " - . _, - _.- - _., . , . . 

(1.4) 

donde, a. = coeficiente de á6soréión//. ::: l~~gitlJd d~I cilin~~o. A = Absorbancia del medio, Eo es Ja 

energía por pulso.'· 

Para a 1 << 1, situación que_ vámos a estudiar 

(1.5) 
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La energía de desexcitación térmica será: 

(1.6) 

donde ó es. la eficiericia_deJo.s prc,cesosno radiativos. . .- • ._.-_.- .-_- _. _- ___ - . _ 

- - . Par~ lo-s m~t~ri~I~~ c:f ~ e-~t~cii6.-s~ s~~one que la longitud de difusión térmica es despreciable 

comparada ~on las c:Hmension~~:de· ia regÍÓn. ex~itada. Porejeniplo, para un láser de 'L < 1 µs, la 

longitud de difusión típica es = 10:2
• ém'Pei~,e~t~ cas6; el au~é.nto de temperatura, L\ T, en la zona 

irradiada puede calcularse en función ci~J"¿~'fo~ esp~cífico a pr~sión constante, e,. como: 

Er = pVC "t.T, 

donde V es el volumen iluminado_ y p la densidad de la muestra. 

V=;rR 2 1. 

Por lo tanto 

(1.7) 

(1.8) 

Si nosotros asumimos una expansión adiabática e isobárica, se puede calcular el nuevo 

volumen de la región iluminada, ·c;.v¡ V= ¡j t.T; 

Con L\R siendo el incremento ~n-~I radió-del volumen iluminado. 

(1.9) 

donde f3 es el coeficiente de expánsiÓn}mlÚmétrico. No se considera la expansión en I, porque se 

tomó la zona irradiada como un cilindro. delgado e infinito. 

Las ecuaciones (1.8) y (1.9)•son válidas después de que actuó el pulso láser, cuando el 

medio activo se encuentra ya expandido a un radio: 

R =vr1 •• (1,1 O) 

Desarrollando' la ecuación (1.9), reemplazando el volumen y suponiendo que ~R<<R, 

tenemos: 

ó.R:::: I R/31:!.T 
2 

6 

(1.11) 
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Combinando las ecuaciones (1.8) y (1.1 O), tenemos: 

(1. 12) 

Esta. expansión ere~. ~na. ollda de presión, la cual Viaja radialmente desde. la fuente a la 

velocidad del soríido e~ el medio, '', Si res la distancia entre el punto de observación y la fuente 

(Fig. 1.2 a) y r<-::=l;el despl~zamient~acús~ico u,,'.(r) en efpunto deobservación variará como 

,.- 11 ~. poíconsen/acióndeE!nergía ácÚsÜca, tal c~mo fLJEl descrito por Landau y Lifschitz21. para una 

onda acústica cilíndrica. 

(1.13) 

El pico de ·1a onda de presión acústica /',.; (r) en la posición r se relaciona con al 

desplazamiento acústico .Us (r) por: 

vpU (r) 
P, (r) "". · -----='----- . 

r,,. 

Sustituyendo(1.13) en (1.14)s-e obtiene para la amplitud de la onda de presión: 

(1.14) 

(1.15) 

1.3.2.- Caso 11: Absorción débil y haz láser de radio expandido. Es el caso para la Figura (1.2. b), 

donde R.r >vr 1 •• Sjel radio .de la.zona iluminada es grande, entonces el medio no tiene tiempo de 

expandirse isobáricamente, inm~diatan1_~rite después del pulso láser. esto produce un incremento de 

presión Po ~n la sup.~rficie del cUir1dro. Como suponemos compor:famiento elástico, Po, que es la 

fuerza por~n;d~d d~su:;~rft~ie'.~sta~ádada por la ley de Hooke: P0 ~k!::.V IV, donde k = pv 2 es 
' - " .. ' ' ' ,_ -·~ ·;:. .. . . : . -

el módulo de elasticidad volumétrico y t:.. V/ V es la deformación y según la ecuación (1.9) es 

t:..V IV= /3_ i:.f ,JJ·¿;j~t~~t~ __ 

(1.16) 
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Nuevamente el pico de la onda de presió~ acústica P1 (r); correspondiente a una onda 

cilíndrica cuya dependencia va corno r·112 es: 

.•..••...•.•.. ·-~·· e• 11 , •• . T.-'.2/3ó'.E0 (1-10-'
1

) 
P (r) =P. (R. l r) - = ..,-----~---··-····· .. ··-./ . º· .. 1 · 7r/R~!2C,,r''2 

Esta última ecuación' es ·eqúivale~te·a ·P.~ (r) dela ecuacióri·(1.1, 5) sal~pque .el radio efectivo 

de la fuente, VT" se encuentra en la 'aproximación de "haz enfocado'.' es re~mpla~adopor el ,radio R, 
. ;. ' -.;-- . ·,~_-. ·.' -; - ' - : . ' - - ·~ - - -_ --- - .- ' - --f-- -, : - -.---. -_: --,-- . :·. -· · .. .' ,- ' ' - ' 

en el caso del "haz expandido". 1 > · · 

Para el caso deun~ georneÚia fij~ de ilumin~ciÓn, '1bsparárn~i;ós qu~ e~tán iricl~idos en k' y 
k" se hacen const~ntés; d~ rno_do qu~ la ecua.ci~;(1.;1 s·)~~sL . • .. · . .. . . . . 

k'fJv 112 oE (1-10-'1 ) • • ·.. . • 
P,. (r) = --·---·--·----º-··---"-, haz radio pequeño . e,, (1.18) 

y 

k" fJv 2 o E0 (l -10-·4
) • 

P1 (r) = ···· ... --·· ·· ····-· - ·· ·-· ·· · , haz expandido . e,. (1.19) 

y k"= . I ... 
7rl R_~12 ,.112 

Si el medio no cambia o los parámetros del medio no se modifican, entonces las ecuaciones 

(1 .18) o (1.19) pueden expresarse como: 

(1.20) 

donde k'" depende de k' o k" y de los parámetros térmicos corno fJ. e,. y l',,. 

(Jv 112 

k'"=k' ...... - . 
e,, 

Así la amplitud y la forma de las ondas ultrasónicas generadas dependerán de la energía 

absorbida, del coeficiente de expansión térmica, de Ja velocidad de las ondas acústicas, del calor 

especifico del medio y de la duración temporal y enfoque del haz láser de excitación. 
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1.3.3.- Detección. 

Si se usa cerámicos piezoeléctricos como detectores; la señal eléctrica generada, Vs (voltaje 
- . ' .. . 

de salida) en la muestra es prOporcional a la onda de presión: 

- . )~< :' 'f.<(1!~t~xf (1J;.=o;•cc 2~-·:~= e= e ==== 
(1.21). 

así, la señal fotoacú~Ué~:registrada está dada por: . 
• ... ,. ... ·,, ' .• 

(1.22) 

donde K es una•é6nst~nte que incluye las propiedades termoelásticas del medio y la respuesta del 

detector. La Ec~a~iÓ~ (1 :22)repres~nta la señal fotoacústica obtenida para una eficiencia calórica 8, 

una energla de excitación E0 y una absorbancia A de Ja muestra. . . 
El estudio fotoacústico realizado en la presente Tesis, involucra ·parámetros que deben ser 

considerados en la ecuación (1.22) para la explicación correcta de los fenómenos que se producen 

cuando una muestra es sometida a alta presión o a cambios en Ja temperatura, por lo que esa 

ecuación será presentada en función de los parámetros involucrados según sea el caso de estudio. 

1.4.- LA SEÑAL FOTOACÚSTICA EN LOS PROCESOS DE DESEXCITACIÓN. 

Después de una absorción óptica en un mec:Jio,1.1()5 mecanismos de desexcitación 

generalmente envuelven la evolución del calor. 

En general, varios canales de desexcitación pued~ri :o~u?rir, estos por lo general tienen una 

vía térmica de desexcitación en comparación con otros pra'ces65 de desexcitación como la 

fluorescencia, fotoquimica, fotoelectricidad o transfer~~¿ia•d·~~~~rdí~. 12 Asf. para una energía, W0 .· ': ·. - '; 

absorbida en un sistema, la energía 1Y,., liberada como éalor 8uede ser expresada en la forma 

general: 

1V = 1Y (1- "EJ;.) e o ¿-=', , ., 
I 

(1.23) 

donde ,; , es el coeficiente de degeneración para un icesimo estado, el cual decae. con una fracción 

.f. de su energía que no produce calor y una fracción (1 - .f.) de su energía que produce calor. Por 

todo lo mencionado, la señal fotoacústica es proporcional al rV~ y puede ser escrita por: 

(1.24) 
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donde S0 representa la señal fotoacústica si solo se produce calor. La ecuación (1.24) puede 

representar muchos Íipos diferent~s de· medidas fofoacustica~ p~;a prbcesos d~.:des~xdt~ción, 
como la eficiencia cuántica. 

En. Ja. práctica,. ~n sistema luminiscen't~ n~ e~ ~por~'l~>cg~neral ;l.in ~i~t~m~ ~sirTlple • d~ ·dos 
- - --, _. - - - . . . : . v· ,:>.:.'.:--· :.--~ ··, -.- .. ·.·>: ::_-_.,~·:,-_: ·.· .. ·<·'. -,>,_ ·:--: '/ __ -,~>_ - _~.··:::.'. --~·;::·-:-·' ···-' , •. :::.-.- _-':--. -. . 

niveles; si en él se produce. una. interseiéc.i8n:·entre. J~"s ·sistemas.: En ·este caso, dos componentes de 

generación del calor pueden.· s~r obs~fra~a~?un~ ccim;.~nente'. r~pid~(debidtl;a Ja ;reJá}aclÓn no 

radiativa del estado singlete excitad'o y: üna';~orri'p~~eÍlte len!~ ;de6id~ á Ja reÍáj~·~ión' río. r~diativa del 
estado triplete. < ~ :' ;:: > · , ; ;;• · L . •' ... ; .. .. . 

Para una excitación óptica'.a un e!st~d~ singlete bajo exéitado,S, á'.~rí~ energla E,, la energía 

calorifica por unidad de voJ~rri~~ ~~6ci~cidá .por i.ma i~te~~idad Ópti~a incidint~ 11;,, con una 
. . '"'.;., · .. : "'·. -··:_ ·:. - -, 

duración de pulso r y un ~oefl~i'e~te de absorción e;(, esta cfado por: 

(1.25) 

donde E; es I~ e~ergfa más baja del estado excitado S 1 y la relajación de E1 a E;, se asume que 

debe ser rápida y no radiativa. Donde Ja señal fotoacústica, es proporcional al w .. , tendremos 

(1.26) 

la cual contiene dos parámetros desconocidos: Ja constante de proporcionalidad K y la eficiencia 

cuántica luminiscente.<!>. 

Dos méfodos pará Ja evaluación de <I> son indicados en la figura (1.3). El primer método: (a) 

que consiste en dopar Ja muestra eón Ja adición de pequeñas concentraciones de una molécula 

eficiente, este es el caso de nuestro exp~rimento en la. m~t~iz de KBr es dopada con europio 

divalente. Así que <I> en Ja muestra dopada liega a convertirse en cero, sin afectar otras 

propiedades. Por lo tanto, 

PA'= Kl,,,arEI' (1.27) 

donde PA' es la señal fotoacústica producida'' conluz Jáser.'de la misma longitud de onda que 

absorbe Ja muestra dopada, entonces las ecuacfonces (1.26)}'(1.27) pueden ser resuelta~ para '~ 
eficiencia cuántica luminiscente. 

El segundo método (b), en Ja figura (~.3) cuent~ e~~ I~ posibHi~~ddeexCit~rópti6~1lle~te los 
"· . - .. , ., .. _. ' '.. ' 

estados excitados más altos, S,; , que decaen n~ radiativariiente aÍ e~téldo ~ás'J::Í~j6 en's,: La ba~e 
matemática del método es que la señal fotoacústica PA" debido a la excitación más alta esta dada 

por: 

10 
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(1.28) 

donde 1,;, es la intensidad óptica incidente para excitar Sn con un pulso de ancho de T" y el 

coeficiente -de~absorción ~a'-' ,--Asl-- las ecuaciones (126) y (1 ;28) dan· dos ecuaciones con dos 

incógnitas que puederi ser resueltas. 

/ 
(b) 
excitación 
óptica más 
alta 

Estados 
más altos 
delos 
singletes 
excitados 

Primer 
estado 
del 
singlete 
excitado 

Ea So Estado 
basal 

TESIS C01'T 
FALLA DE üi:üUEN 

Figura 1.3. Esquema de algunos métodos para medir la eficiencia cuántica luminiscente, 
el> del estado excitado del singlete más bajo: 

(a) muestra dopada; (b) por la técnica de excitación del estado más alto. 
Las lineas rectas indican transiciones radiativas y las lineas dentadas 

indican las transiciones no radiativas. 

En el caso que se estudia de cristales de KBr:Eu2
+, la relación entre la señal fotoacústica y el 

coeficiente de absorción del europio de acuerdo a su ambiente cristalino,_ se determinó 

experimentalme~temediante la siguiente relación:_ 

(1.29) 

donde ali,, (u), es el coeficiente de absorción del éuropio en función del ambiente cristalino, u, el 

cual será diferente ci~~ndo e;té en Un estado precipitado tipo Suzukiª que cuando en un estado de 

dipolos libres. - · - -- · 

ªVer Capitulo 3. 
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1.5.- DETECCIÓN FOTOACÚSTICA DE LA TRANSICIÓN DE FASE. 

1.5.1.- Por temperatura. 

.Capítulo l. Teoría fotoacústica. 

La se~al fotoacústica obtenida de una muestra puede cambiar por varias razones. Para el 

caso del acoplamiento directo, la generación de una ondaacústic_~ por_ expansión térmica es 

determinada por la expansión (t.V), del volumen calentado V0 , 

(t.V), =Ca [ ¿;;p J (1.30) 

donde {J, es el coeficiente de expansión volumétrico, fJ = (l / V)(o VI fJT), .ca es el calor depositado 

en el volumen V 0 , _ C1• calor especifico a presión constante por unidad de masa y p la .densidad. Las 

pérdidas térmicas de V0 son de~p~~ciables·en la ecuai:ión (1 ;30). Así la. eficieriºcia acústica 12 será: 

(1.31) 

si la eficiencia acústica efe ~2ª:rriuestf~. s-Ü ~bsorción óptica o su cambio de reflectlvid~d cambian 

con el tiempo o posición,1a'sefi¿Ú~t'~á-~Ús't'ib~i:prod,ucida también cambiará. - • - -- .. 

Después del disparo'deJ~ui?:o lá~ef Í~ ~eñal .fotoacústica comienza-en u~tiempo de retardo 

bien definido. Este tien'.ipo'dei·f~'f~réi~\'~ri~r~ el disparo del pulso láser y .la lle~~da:del pulso de 
... , ··,,···.·,,';,•.;, .<,-·~,~.:.-,.,· .. - '!'«' ~·,· •, . •·, . 

presión al sensor piezoeléctrico;~ ubi~ado a una distancia r del cilindro iluminado por :ei1 láser, se 
-"''-.':-:.~,_-',,_~-'.. --,--~- ';<-¡~,-'-', ~--

interpreta como el tiempo.de própagaciéÍn de la onda entre ambos. Eltiempo deiretardc>'.·1/'A' está 
- - ' ' '· ,,- .-,, ' -~-. • ·-.,,_: •• : ·: • •• - ' -_, .• •• ,,._, N _,L· - -. ". ' ' -. -: _., ·• " . • 

dado por 11.,, = r j V , . donde .Í•;es';la ,velocidad del sonido en el medio;; Se.establece' qÚe ._/_.es 
.- . - ' . ,. '• ,: ',· ' --. . . _. -'.'- ·/· -. - : .. . • - ' • - - - ; .•• - "' .. ó ... ' -~- - . - • ,-, •.• , - ''. ... - .- ·-. '· - ., 

volumen total durante el tiempo d~ tránsito ácÚ~tico; ,e.Así; ia sefiaí' fotoaclÍ~tica inducida 

térmicamente en función de sus pa~ámetros t~rm~~lásÍic6~ p~~de s~-r repre~~nt~cl~ corn(): 

P A = K E [-___/!_·--] 
" C"p, 

(1.32) 

donde E" = E 0 (1 -1 o-") es la energía absorbida por la muestra, E 0 es la energía total del pulso 

láser, A es la absorbancia de la muestra a la longitud de onda de excitación y K contiene los 

parámetros geométricos e instrumentales. 
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El modelo presentado no provee información respecto a fa forma del pulso acústico y de su 

dependencia temporal, pero se ajusta a los fenómenos observados. 

> 
§. 
ca 
(.) 

~ 
::::¡ 
(.) 
ca 
.8 
.E 
ro 
•C 
Q) 

(/) 

9 

6 

3 

o 

-3 

-6 

o ·'2f.··O" ·.{3' •.. ·.·•·• 
Tiempo (¡.is)}•' 

_._ . .,. ,· ,._.-
--.:.o~ >>-;:/,} .". 

Figura 1.4. Señal fotoacúsÚcél tfpica: /1 ;;~, u:,'.,.; pe deireÍarclo; f:., amplitud pico a pico. 

'.. ":-}_ .-:,~-~> '.<· c •..• ·-- .-___ ~;_--, - >:,· ... ~~~'. 0;·.::·· ··,z_:_ ;-, -· 

En el diseño exp~¡-¡i:,~nt~I se tienÉiri~ contrOJ~do~\~~·rios:de los parámetros involucrados, 

como son la energía deéxdt~:é:ióÍl y'ra 2on~t~nte In~tÍGrnelltal K;por Jo tanto e~ de esperarse que 

la proporción de la e~uación.-(1.3~)~~et~r~se~t~ ;a·~~:io~ e~ Ja 'eficiencia acústica, (/3 / C 1, p), los 
-. : . '-.;_' -: .. -:__· ,- - ··." ;- ' ;, : .. ,:-.• , ·--- '· ,• '.-, .' •, ·, ' ' : :_ ,· . . __ 

demás parámetros son préctic.amente.consiantés. oé este rno.cio es posible detectar ras transiciones 

de fase en úna muestr~ só1ic:i~! d.onde el lllonitoreo in situ y a tiempo real es otra de las ventajas de 

la técnica fotoacústica. 

1.5.2.- Por presión. 

Para la detección de la transición de fase a alta presión de una muestra que esta dentro de 

una celda de alta presiónª se consideró únicamente la velocidad de sonido relaÚvÓ de la muestra, 
' . . . - ' 

por ser el parámetro que mayor peso tiene en la ecuación que representa Ja señal. fotoacústica en 

función de la presión. En esta parte final del capitulo haremos las c~~sideracÍÓ;,e; teóricas que 

servirán de base para su posterior aplicación en el Capitulo 7. 

ª En el Capitulo 4, se hace una Introducción a los experimentos en alta presión. 
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La ecuación (1.18), involucra los parámetros que se consideran para detectar una transición 

de fase a arta presión, así la expresión que mejor representa la observación experimentar es: 

PA =Ka(P)f(v1.)/}(P) 
C(P) ' 

los otros parámetros considerados en la Ec; (1.18).son mantenidos constarítes:e incluidos en K. 

Ahora, el c~lor especifico depende de la presión, C(P), ay·fJ están expr~sadosen función de la 
- ' - .. . : --· . , . - ·-- -· .-, - -·. ·--· -. ·"- - . ·-- ' .· ' - ,. . -.. ' /-- .. •" 

presión y f es una'función de 1é"I velo~idadde sonid~;(,í):quevári~ton la.presión'(v,;), Esta 

función depende de· la proporc-ión' e~ir~ .1~ 'dGr~bión d~1- ¡;J!sci del_láser Y-~I \i~ni~b i~a~sit~;io de- la 

onda acústica·- en la zoné"I irréldiáda;Cen ·n~estra~ corldiCÍánés geométricas\ d(v),;,, ~}.' 2 •12•22 La 
-, ___ ~- __ -.;:.-;T ,.:;;"·º'-"'ce,;: ·e,:(?:;"::~- .•, -;~-• ..-_., ~- ~ ,· ;,-,~., .. ; .. .:¡ ___ · -,,._ 

velocidad de sonido de liria• 111llesfra p_üede ser'd,f:lt~rrninada p_or la po~ición' temporéJI del prime~ pico 

de la señal fotoacústi~~; a~JJna 'transf~i~n de f~~e e~. f~nción',de I~ p~~~iÓn ~~ec/e ~ér cl~t~ct~cla por 
1 -.·\.·:?(':, ;:.·· ;,:::, .. -... _. ):,:-,/"• "' k' ; 

cambios en f(v,;). . .. - _ --:_·· _. 

Una corrección en las fo~~J¡~~--d~ P~tely. Tarhfü~ re~lizada:·pb~ N~1s611 y'Pé"ltel,23 'que se 

refiere a la excitación con ~ulsos lftser Jel orde:ri de lo~ nanosegÚndosien ~1; cual el volumen 

calentado de la muestra no suf;~,u~~· ~~pa~~ión c¿asi~isobárica y la Ec'.-(1:1~)· debe de incluir el 
., '' -: - .,.-•" • . - -- - .1'."''" ~ - .. - _., • 

coeficiente de transmisión acústica .. Para los experimentos a alta presión, que serán descritos 

posteriormente, se requier~ un rfqufc:fo Jransmisor de presión. Para iJrÍ liquido a alta presión, la 

impedancia acústica es importante, p6rque la densidad del medio en estudio cambia continuamente 
~---- -- - ·- . 

en función de la presión y la amplitud de la señal fotoacústica aumenta considerablemente, como 

será mostrado en el Capitulo 7. 

La transmisión de la energía acústica entre el medio está determinada por los valores de la 

impedancia acústica en el llmit9' d~ lo~ materiales. . . -

La magnitud de la impedancia acústica Z de un material es el producto de su densidad, p y 

Z=pv. (1.34) 

El coeficiente de transmisión Tr, puede ser entonces determinado de los valores de la 

impedancia acústica por 

(1.35) 
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donde los subíndices 1 y 2 son el medio inicial y final para la energía acústica, respectivamente. Si 

se asume un valor ~onstante para la impedancia acústica del sensor piezoeléctrico y se usan los 

valores de la dependencia de la. presión para la velocidad acústica y la de~'sid~,d~ d~I medib en 

estudio, es entonces posible determinar.la' tendencia en la transmisión acú~tÍca a~oé:i~da C:on el 

incremento de la presión, iá cual afe2!1:lré'"ta"'respue~ta foioacústi~~.24 ..... • ·:---->-.e ' 
La combinación de las d~p~nctcin-~i~~ de la presión de cada parámetro fr~icd~n ~érminos de 

la magnitud de la señal fotoacústica, detectada por un sensor piezoeléctrico, puede' ser expresada 

como: 

/. a(l')/J (P)j(v1.) PA = K Tr(l')- -- ---·- ··-· - - . 
C,.(P) 

(1.36) 

Hasta aquí hemos visto el modelo fenomenológico que ~e utilizó e.n el estudio fotoacústico; 

de los estados precipitados en cristales, transicioné~ c:le' fa~e en.material~s:p~r·t~mperatura y alta 

presión. Existe modelos matemáticos más rigurosos' qLle describe~ I~ s~'ñaLfot~aclísÚca para una 

absorción débil, como el modelo de Lai y Young2~ que con~idera ala señ~l'.totbacÚstfca-~roducto de 

la expansión térmica y la electrostricción,. pero su resultado llega 'a s~r~s~~ei~ntk al del 'm~delo 
fenomenológico aquí presentado; para el caso en que Ja zona irradiada: ~ea ~n6t1a''o de radio 

pequeño según el modelo de Patel y Tam. Como la señal fotoacústica' s'É!'usa para f~ d~t~-cciÓn de 

los fenómenos que se producen en una muestra por efecto de la tempe~~t~rá o' presiÓn;e1mbdelo 

fenomenológico satisface y explica estos fenómenos. 
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CAPÍTULO 11 

TRANSICIONES DE FASE Y ESTADOS PRECIPITADOS 

Una sustancia pura con una composición fija puede existir en más de una fase sólida 

cristalina pero solo una fase es estable en una condición de presión-temperatura constante. Así una 

fase sólida puede ser transformada en otra cuando el ambiente de presión-temperatura cambia pero 

manteniendo un equilibrio termodinámico. Las transiciones de fase pueden ser de diversos tipos, 

aqul nos ocuparemos del estudio de la transición de fase estructural de tetragonal a cúbica del 

BaTi03 por temperatura y alta presión. 

Otro de los materiales estudiados es el KBr:Eu2+, los estados de precipitaéióll que forman las 

impurezas de Eu2
• son presentados, y se pone énfasis en Ja pr¿cipita~ión tip~[súzul<i\t su proceso 

de disolución térmica es motivo de estudio. 

2.1.- EQUILIBRO y TRANSICIÓN DE FASE DE PRIMER ORDEN. Una sustancia pura con una 
' '».,: -

composición fija puede existir en mas de una fase sólida cristalina,' péro únicamente una fase es 

estable a cierta condición de presión y temperat~ra. Por' Jb t~'~t~. una fase sólida debe de 

transformarse en otra cuando los cambios de presión y/ó temperatura en el campo de estabilidad de 

otra fase provisto de equilibrio dinámico es alcanzado. Un cam.bio de composición también puede 

causar un cambio de fase en el estado sólido. 

Un sistema está en equilibrio si no hay un desequilibrio de potencial que tienda a promover 

un cambio de estado. El potencial de desequilibrio puede ser-.m~cánico,térmico, químico o eléctrico 

o la combinación de ellos. Cuando no hay una fuerza de deseqúilibrio o gradiente de temperatura, 

no hay tendencia a sufrir una reacción química y no hayun gi~diente de potencial eléctrico dentro 

del sistema, se dice que está en un estado de equilibrio termodinámico. La termodinámica clásica 

trata únicamente con sistemas en equilibrio termodinámico. La segunda ley de Ja termodinámica 

puede ser formulada en muchas formas diferentes, una de las cuales es conocida como el principio 

de incremento de la entropia S y es expresado como: 

donde la desigualdad especifica las condiciones pc~ra):iu~,losprocesos espontáneos,ocurran, por lo 

tanto, lleva al sistema al equilibrio. Después que elestado dé equilibrio ha sido alcanzado, e.1 signo 

de igualdad se mantiene y no es posible tener más sucesos espontáneos. Por otro lado, si 

(c/S) '"""""" '"'''"'"' < O para todas las posible variaciones fuera de un estado, estas variaciones no 
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pueden realizarse espontáneamente, y puede estar en un estado de equilibrio del sistema. De este 

modo, la ecuación da un criterio"para el equilibrio· termodinámico·: E.1 otro criterio para· el equilibrio en 

diferentes c~ntidades termodináÍni~as es: 

-,~-~;,_-=-~2~°'L";-·L-=-= ;~iL-=-- --o=",-

( d U) s .v ·~-º -r,(dA) 7:,v ';! b. 
(c/S) 11 •1,::;; O 

(dH)s:i• ';!O 

(2.1) 

donde U es la energía interna de un sistema, Ses la entropía, H es fa entalpía, A .es la energía 

libre de Helmholtz, G la energía libre de Gibbs, y V, T y P son volumen; temperatura y presión, 

respectivamente. 

En un cambio de fase, como la transformación de una fase sólida en otra fase sólida en una 

sustancia pura, la temperatura o la presión permanecen constante mientras la entropía y el volumen 

sufren cambios finitos. De la definición de la función de Gibbs, se puede tener la siguiente relación. 

dG =-SdT+ V dP (2.2) 

Para que exista equilibrio en la fase dG debe ser O. Cuando T y P son constantes, entonces 

dT =di'= O 

En la Ec. (2.2) no hay un cambio aparente de la función de Gibbs durante u_na transición de 

fase. Sin embargo, 

(~~),. =-S y .(ªª) .=V 
fJP " 

lleva a que la. derivada de primer orden de. la función. de Gibbs debe experimentar cambios. finitos. 

Tal transición es por lo tanto llamada, transición de fase de primeíorden. · 

La pendiente de la curva de equilibrio para una transición de fas~ de prlmer ord~n esta dada 

por la Ec. de Clapeyron. 

<!_T_ = -~c_T~ = M~ 
dP S 1 -S; t::..S, 

(2.4) 

donde los sub indices i y f dencltan-laf~Ú;e inicial y final, y (es fa transición de un cambio de fase. 

La figura (2.1) ilustra las principales caracterfsticas de las transiciones de fase de primer 

orden inducida por presión o temperatura. 
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Presión inducida Temperatura inducida 

G .G 
fase 
inicial 

T 

V 1 
1 
1 

s 

s 

~¡ 
1 
1 

!~ 
1 

1 
1 

p 

~ 
~ 
1 

p 

V 

1 
1 
1 • 
1 

~! 
' ., 

T 

· ... 0 
~ 

1 

T 

Figura 2: 1. Variación de la energía de Gibbs, volumen y entropía 
para transiciones de fase inducidas por presión y temperatura. 

' ' ' 

Para tener una tran'~ición c:fe fase)im un diagrama de fase T - P , uno puede considerar 

siempre la transición de. fa~~ 6olll~ i~dJcida por la temperatura a una presión constante o por 

cambio de presió~ ~ ·~n~ teiii~~ratJ~a constante. Para una transición de fase de primer orden por 
'-" • . . - . ' . ,-· - - - •• - --=- - _. ·- - - • . '. - - ~ --

temperatura;·el carnbi'o el~ la e~tropía, (óS,)' a través de la transición de fase por incremento de la 
' ' . __ -'· .' . -. ,.---. '> -~--- .' .- ·,' __ .,, - ~ '. -._,-: : ·._.-, ._: ·,-' ·- '... - .. - ., . . ·-- . --

temperatüra deb~-s~~:p.osit.i"'.~ mientras el cambio del volumen/ (t.Ú";) ' a fravés dé 1ci'tr~nsición de 

fase puede ser positivo; cero o negativo. Para una transición de fase dé prlrner ordén por presión, el 

cambio devÓlum~n ~ tratés de la transición de fase debe se¡r. negativo ~ no hay re~t~iccióri en el 

signo del ~ambiOcl~ la~ntrOpía a través de la transición de fa~e. 1 :2 ·. . . . 
. ::;-.;;:· ·--::~ -_::;~_=;., .-

2.1.1- Tr:nsí~i¿~.,' JJ f~se estructural ferroelectri6~ d~r-~tTi~3 • Las transiciones de fase 

estructurales constituyen un tema fascinante en la física del estado sólido, donde el problema 

relacionado a la estabilidad de la red es difícil pero reta a los principios estadísticos para el equilibrio 
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termodinámico. Una transformación estructural en un cristal puede realizarse cuando alguna 

distorsión es producida en grupos constituyentes activos sea esta colectiva o individual y la cual es 

microscópicamente caracterizada por el cambio en la simetría de la red. 

En una transición de fase estructural ferroelectrica se consume energía y la simetría de la 

fase de baja temperatura es un subgrupo de la simetría de alta temperatura, pero hay varios 

subgrupos y se requieren argumentos de energía para predecir la simetría más probable en la fase 

ferroeléctrica. Es conocido que algunos cambios de simetría varían también la forma de la celda 

primitiva y energéticamente son menos favorables que aquellos que no producen tal variación. 

El titanato de bario (Fig. 2.2) es muy conocido y sus transiciones de fase por temperatura 

han sido estudiadas intensamente, por métodos teóricos y experimentales3-11 y es considerado 

como el prototipo de las perovskitasª ferrolectricas, por ser el más simple de los tipos ferroelectricos. 

Las transiciones de fase que ocurren en las redes cristalinas están usualmente relacionadas 

con la dinámica de las coordenadas del cristal. La transición de fase ferrolectrica en el BaTi03 esta 

relacionado a la deformación uniaxial de los octaedros Ti 0 6 a lo largo de uno de los ejes de 

simetría, c4 . 

y~ 
z 

esa en eo 

Figura 2.2. Estructura cristalina del BaTi03 • 

,__T~c~¡ n;:-r:-,íl-"_T __ 
.. L11_1 .¡") \, /\ 

'f:i'1HL11 .... , . 
l/"lJ.¡ .'1. lJJ:i., ~lUGEN 

ª Familia de óxidos designados por la formula química AB03, donde A= Ba, K, Sr, Ca, ... , y B= Ti, Ta, Al, Pb,. .. poseen 
muchos tipos de transiciones de fase estructurales. 
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En Ja tabla 2.1 se presenta las transiciones de. fase del BaTi03 y sus grupos espaciales en 

función de Ja temperatura. 12 

TABLA2.1: 
.· - . 

Fase estructuré IV 111 11 1 

Estructura rombohedral ortorrómbico tetragonal cúbico hexagonal 
cristalina 

Grupo espacial 
R3m-C.i,. .·. e'·' 

Amm2- ~ .. e' P4mm- .1. Pm3m- 0 ,: Dº' P6:¡/mmc- 611 

T -90 5 130ª 1460 ºe 

El titanato de bario a presión ambiente presenta tres transiciones de fase con el incremento 

de la temperatura; romboédrico - ortorrómbico - tetragonal - cúbico - hexagonal (R-O-T-C-H): 13 

Estas transiciones son ferrodistortivas, es decir el número de las unidades de la formula permanece. 
. -.. : , ._ ~ ·., ··_. 

igual a uno en Ja celdaunitaria. La transición romboédrica a Ja ortorrómbica y ortorrómbica a Ja 

tetragonal son 'de tipo displacivo. La transición tetragonal (ferroeléctrica) a la cúbica (paraeléctrica) 

es de primer on:I~~ ~~nquemuchos estudios indican que esta transición también puede ser descrita 

como ~na'transición de tipo displasiva y otros autores dicen que más que. de tipo displasiva, es un 

estado intermedio entre una transición displasiva y de tipo de orden desorden.14 La temperatura .de 

transición de la fase tetragonal a cúbica decrece con la presión, a. temperatura ambiente esta 

transición de fase puede ocurrir a - 1.9 GPa,2•
15 en los Capítulos 6 y 7 daré los resultados de los 

experimentos relacionados a Ja temperatura y presión, respectivamente. 

Ef titan ato. de barrio también ha sido estudiado a alta presión, por diferentes métodos como; 

medidas dieléctricas, 15
•
16 dispersión de Brillouin,17

"
19 difracción de rayos X2º y espectr~scopia 

Raman,21
•
23 esta última técnica también fue utilizada en esta Tesis, para corroborar Jós re~ultados 

- -
obtenidos. La figura (2.3) muéstra. las estructuras cristalinas del BaTi03 en función_ de Já presión i¡ la 

;·, -~ .- ,._ . 
temperatura. 

Hay diversas teorías que ayudan a describir una transición d~ fase '.~st[~IC:t~r~1,'_ 1~s dos 
- -_-- -- - . ' :;· -· ,_. - .:o;.-~- _:-;; ·- .• > .. -, ··: ': ·:·.:· ._- -:. . •• 

teorías mas conocidas.son el modelo Hamiltoniano y Ja teoria fenomeno!ógica de Lándau la cual se 

describe brevemente. 

ªEn la mayorla de artículos publicados el punto de Curie ha sido reportado cerca de 120 ºC. pero se sabe que deb 
estar cerca de 130 ºC para un BaTiOJ puro. 
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-60 ~~~~~~...._~_.__.__.__.__.___.___.___.__. 
o.o 0.4 0.8 1.2 1 .6 2.0 2.4 2.8 3.2 

Presión (GPa) 

Figura 2.3. Diagrama presión-temperatma para el BaTi03 • 

2.1.2.- Espectroscopia Raman en el BaTi03• Cuancló.U~;ha'z de luz monocromática incide sobre 

un conjunto de moléculas, la mayorla de los fotones ~on esparcidos elásticamente. Por lo tanto, los 

fotones esparcidos tienen la misma energía (frecue~C:i~}~y 'longitud de onda que los fotones 

incidentes. Sin embargo, una cantidad pequeña de luz (aproximadamente 1 · en, 107 i~t~~es) E!s 
esparcida a frecuencias ópticas diferentes y usualmente 'con fre6uencia más bajá qu~ Í~<fr~~uencia 
de los fotones incidentes. El proceso que conlleva este esparcimiento inelá~tico es conoc'icl'6-:c6rno el 

efecto Raman. La diferencia de energía entre el fotón ínC:idente\í el fotón Rám~n:es~~rc'idÓ"esigual .... _. ':·~. ~~ ::;:-' '•<··'~ ,-.: .. 
a la energla de una vibración de la molécula en estudio. 

En los cristales la dispersión Raman se realiza si la luz incid~nte ~~ :<dispersada 
- - ' ' ,. .-, . . '-\·~ . - . ' . ·,; 

inelásticamente, donde una parte de la energía del fotón es ganada ~e la 'vlbracióñ de lél're_d con 

cierta probabilidad. En tales procesos los fotones esparcidos transportan ún·a:ellergia igual a '1á 
- --· ·-- . '-'' -~;e··--~~==··- -ic -,- ~,_~{- --.-' ' .. - '· .' 

energfa del fotón incidente más la energía cuántica vibracional. Por lo ta.nto los espectros Raman, 

pueden ser útiles para el estudio de la materia condensada. 

En la fase paraeléctrica y ferroeléctrica el BaTi03 tiene una molécula (5 atemos) por celda - ,. . 

unitaria. Por 10 t~nto, hay 12 (3 X 5 - 3) modos ópticos irreducibles. Los modos ópticos en la fase 

paraelectrica de acuerdo a su representación irreducible triplemente degenerada es 3F1,, + F2,, del 

grupo puntual 0 1,, donde los F¡,, modos se desdoblan en A1 y E representaciones irreducibles y 

?~ _,, 
r----

¡ "'""'"[0 rinñT 
1_ J··J ~~) .. ~ \ ,t . !.\· 

'~·"- 1 
•. •1 11 '/ 0n.1i""zr~~N 

1,. t'~~~~·~i~·-~_;:_ _ _:_:. ~ __ __, 
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F2,, se desdobla en B1 y E, resultando en 3(A1 + E)+ E+ B1 modos. El m()do ¡;'2,, es pasivo y los 

modos F¡,, son únicamente _modos activos infrarrojos. Asl nohay. actividad Rama11._en la fase 
. . .. , . . "·.. -,'. . ··-

paraeléctrica .con sillletría_· cúbica perfecta: En r~ fase. forroelectrica con sim~tríél\tetragonal, cada 

--modo ·F;;,·-s'ecie5ti(;"ti1a'en'u·n--mO'cio~ciól51ern~~~111~~cie9~il~r:a-cio7E-°7~-ur:,--cn;·O-¿¡;;:~·~;,~cie9~n'era-ao--A;--y-e1 --
,._,~·-" --·- - - - ' ---, - -- ~ - ''" ;.' - -

modo F 2,,, se desd~bla_en ~odcís •E y:B,, ~~¡ r¡r':'""= 3(A1 + E)+E'-knl.Todo~ los ~odosA¡ y 
' .. : "':.·.:··-··"., · .. < ... -·.~· ·;: .',, . ..11 ._\. ··:'.:':1_"-.··-::·_.~ .. _-",':.;·\·-,-, __ .'.-'"'''- ·,·.· ..... -

. --· ,e_-/; 

E son modos aé:iivcisR8'.rnan e infrarrojo y el ryiodo 81 es áctiv~'.Raman.úni'c~me_n'te. La presencia 

de las fuerzas electrostáticas'de largo.alcance lleva a un desdoblámiento de ~~~~:~od~ A 1 ,f E en 

modos ópticos longitudinále;:.y~r~nsversales, (TO y LO). 

Los cuatrÓ modos óptÍcÓs E en la fase tetragonal son doblemente d~ge~e'r~dos, teniendo 

sus polarizaciones a lo. largo de los ejes X y Y y los tres modos ópticos A,-~on:~ol~~izados. a lo 
·-~.,,. <-.-. -- :_ . 

largo del eje Z. La tabla 2.2, muestra las frecuencias del fonón óptico (cu) y sus.modos de simetrla 

asignados en la fase tetragonal del BaTi03 a temperatura ambiente.24-~6 

TABLA 2.2 

cv (cmr1 Simetría 
. 

Referencias 

36 E(TO) 25 

170 A 1 (TO) 24,26 

180 E(TO), E(LO) 25 

185 A 1(TO) 24,26 
' 

270 A 1(TO) 24,26 

305 E(TO+LO) 25 

305 n, 25 
463 ,· E(LO) 25 

-- -, 

475 A1 (TO) 24,26 
-_ 

486 E(TO) 25 

518 E(TO) 25 
,-- ' 

520 -· A1 (TO) 24,26 
' 

--7.15 E(LO) 25 

720 A 1(TO) 24,26 

24 



Capltulo 11. Transiciones de fase y estados precipitados. 

2.2.- PROPIEDADES ÓPTICAS DEL BROMURO DE POTASIO DOPADO CON EUROPIO 

DIVALENTE. Los halogenuros alcalinos fueron unos de los primeros sólidos en s~~ e'stucli~dos á 
profun.didad y en predecir sus propiedades. Esto se debe a que estos tipos de cristales,tiÉl~en una 

estructura cristafina_ sencilla y son fáciles de crecer en forma de monocristales y sir:"2El)~~E~J'r()bar 
modelos-teó-ricos que después son aplicados a estructuras más complejas. 

El KBr es un cristal iónico y tiene una estructura cúbica tipo NaCI, como es mostrado en la 

Figura 2.4. Cuando a esta matriz se le agrega impurezas divalentes, como las de Eu2
+ en la nueva 

estructura que se forma, las impurezas de Eu2
+ se ubican sustitucionalmente en los sitios del 

potasio, pero para conservar la neutralidad de la carga, se genera una vacancia catipnica cerca del 

Eu2
+ y sustituye al potasio ubicándose a los primeros vecinos, en la dirección (100), formando un 

dipolo complejo, impureza-vacancia. La formación de este dipolo se produce por acercamient6 de la 

vacancia a la impureza por un mecanismo de difusión mediante un intercambio de ésta con el catión 

de la matriz. Debido a esta movilidad y a la existencia de una interacción dipolar entre los complejos 

impureza-vacancia, estas tienden a asociarse entre sí, dando lugar a los procesos de precipitación, 

en particular estudiaremos la precipitación tipo Suzuki. 

Figura 2.4. Cristal de bromuro de potasio. 

2.2.1.- Absorción y luminiscencia . del Eu2+: Las propiedades ópticas de un material están 

determinadas por I~ forma cofT1ciresponde a una radiación incidente. La matriz.de KBr es 

ópticamente t~a~s·~.;~~nt;~ ~~--1~ r~glÓ-~. de 200 :_ '700 nm. La adición de im~~~ezas ,de Eu2+ a la 

matriz de kBr, d~ u~~ ~b~6;cíÓ~ en el rango UV - visible. Estas transiciC:ih~~ Óptica~ dan lugar a 

bandas de absorción cuyo ancho refleja la magnitud del acoplamiento entre el movimiento 

25 
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electrónico y las .vibraciones de la red. El espectro de absorción del Eu2
• consiste en dos bandas 

anchas en la región ultravioleta del espectroel~ctroina'griéticÓ.27 

Esas bandas surg~n de ladransici~n~s d~i ~~t~do base a la configuración 4.f6 5 d . Donde 

-esas transiciones son dipolo .. permiticlas.~su~irÍtensidad es más grande y por lo -tanto,~puede 

enmas-car~r más· d~ l~s posjbl~s'- fr~~sid6n~~-(intraconfiguracionales .r -> .r ' las cuales . son 

prohlbicfas~on una fuerza d~ os~il~Clo~~~tr';i~~-s d~ - 10·ª. Cuando el Eu2
• se encuentra e~ la.matriz 

de KBr, el espectro de ~bsórció~)afli.bi~~~onsisté en dos bandas anchas, como es mbstrado,en la 

Figura 2.5. Estas bandas son atribuid~~ ~-Ía~ transiciones del estado base 4.f 7 (
8Si12 ) --d~I Eu2• a 

los estados e i: (banda de absorci~nde'.~1tk energía) y 12,, (banda de absorción de bajaen·~-~gf~) de la 
·.,,·,. ·. ··' . ·' 

configuración 4.f 1
' 5d en un· campo cristalino octaedral, las cuales han sido · ~mpliamente 

estudiadas.28 

-ºE4 
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·~ 
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Figura 2.5. Espectro ci~·.;bsor~i¿~-d~I cri~tal de KBr:Eu2
•. 

iJ -/ / , -Y --- '; -
La emisión del ión de Eu2

• puede se~ excitáda por lu~ de longitud de onda dentro del rango 

de las bandas del espectro de absorción, este por' lo g;;nerai consiste de una banda ancha cuya 

posición del pico depende fuertemente del tipo de la .~citriz cristalina en el cual las impurezas de 

Eu2
• han sido incorporadas. Esta banda de emisión ha sido asignada a la transición de la 

componente t 2>: de la configuración 4.f (, 5d al estado base 4.f 7 es 712) •
27 
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Para una muestra con un envejecimiento térmico a temperaturas inferiores a .100 ºC, el pico 

del espectro de emisión esta cerca de 433 nm en el cristal de KBr:Eu 2
+ y ·ha:~ldo rel~cionad6 á Ja 

- - ,. ,, . ..,) - ·' - " -

fase precipitada tipo Suzuki29 Ja cual es motivo de estudio en esta Tesis ... 

La posición de esabandá también depende de las concentraciones de l~s iones de Eu2~yde 
'ª historia térmica-cier crist'al:- -En--ei caso del espi;;ctro del KBr:Eu2~~P~~r~~-~-~ª~;;,~;;t;;~~~cién
templada (quec/Jécf) el pico 'del. espectro de emisión está alrededor de. 4~0 n~' y .,;s~- ~~si~ión. es 

debida a los complejos europio-vacancia o dipolos libres. Los procesos de absorciÓn y emisión son 

mostrados en la Figura 2.:6. 

'7 
E 30 u 

"'o 
:s 
.!!! 20 O> ..... 
Q) 
e w 

10 

Figura 2.6. Diagrami c~:~fi~Sracl~nal p~ra explicar el fenómeno de luminiscencia. 

;·.·-~ \: ~~:~< 
2.2.2.- Precipitación de impure_z~¿~,Y fase precipitada tipo Suzuki. Cuando son introducidas 

impurezas en una matriz, estás pued~n formar agregados o precipitados, la. primera se refiere a 

aglomerados de tamaño reducidO, s('estos aglomerados son más grarid~s·(-<500 nm) se llama 

precipitación, aunque el términoJnu_~has veces es usado indistintamehte. '.E~t6s precipitados o 

agregados pueden ser establ~s o met~~stabres de acuerdo a su configur~ción. P.'lur nos referiremos 

a Ja fase de precipitación y e~ este proceso está involucrada Ja c~n~e~l~ació~ de impurezas y fa 

temperatura. Si la concentración de impurezas rebasa el limite de solubilidad a una temperatura 
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dada se forman precipitados. Cuando las concentraciones de impurezas son medianas, Ja 

temperatura es una variable importante en la 'precipitaciÓn; Cuando lasconcentraciones son muy 

altas, es decir, que sobrepasen el límite de solubilid~d del cristal, s~ puede prod~cir la precipitación 

de forma espontánea. _,_, ·~• •---•·i --~---~'·,~-~'""' ~~'~-,:; ~~--=~"''= _ 
-- La movilidad del Elé dentro de la ma.!riz,,'dépendr: ?e 1~ . t~rT1i:ieEatllra; este mo\/fl"!iiento. se 

produce por difusión a través de la \/acancÍa catiónica .con energías de activación del orden de 3 eV. 

Cuando la temperatura aumenta; ; la difusiéJ,n de impurezas ~ t~ávé,s ~t;l,;,I~ ,re,d ,se)avorece, 

aumentando con esto la rapidez• de formacióné de precipitados;:'pero si!,\fa',tel'Tlperatura es 
-· . . ~ ,___:..:c.:.~·'-""'"'-' 

suficientemente alta puede llegar h~sta l_a ruptúrá del dipófo, La~ energías de5:?nlac~ q_ue.éstabilizan 

un agregado de dipolos, provienen'de úná interacción Upo dipólo-dip~io;JO cUal cre'8''ene:rgías de 

estabilización y razones de captura ,i~feriores a .• los procesos· de fÓimaciÓn' de IC>s.-~omplejos . . . ~ . . . - . . . ' . - . . - . ·. •-" . 

vacancia-impureza a partir de Ja impurezáY Ja va_óa~tei áisléÍda.:Adémá§; Ja.difusión de ía vacancia 

tiene menor energía de activación, por'~ tj'úe'atemperatur~ 'aíllbi~nte una agr~'g~~iÓnpuede tardar 

muchos años, mientras que Ja··formaciÓ11 dE! dÍpoi'os' Íar~él ~olcl'al~un~s .se~undCis-incluso a 

temperaturas menores de 50 ºC.30 .. ,. 

Dependiendo de la temperatúra, de Ja·friatriz y cl~lfa\i~pÜr¿zá; E:J'stos peq&efio~ agregados 

pueden adquirir formas bien estructuradas délltro ;\deHa''mati-iz hasta 1/e9aP i~clÚso ~a formar 

segundas fases dentro del crist~i.' las cu~l~~'f p~~d~n(rnocJific:a/ d;,; ~a'nera? importante las 

propied::::~~tr:::~::s :s~~~::::~ _-•dffra~~ió~~ ª~-:;[~º~:~:-~\ d~ ~if~rent~~ , ~~e~ipirados_ en los 

halogenuros alcalinos con impurezas·•catiónicasdival.entes/EneLsi~tellla'NaCl:Cdenconlró'qüe los 

iones se precipitan en los planos (1Óo)' formand'O·'plaqJ~ías (¡~' ún~ ·.f~se m~ta~~t~ble cuya 

estequiometria es 6NaCl:CdCl2. ., ~ - , . ~ < '. • C< • · 
Esta fase consiste de un arregloordenadii ~obre la red de NaCI de vacanciasy ele.los iones 

Na•, Cd2
• y CI' los cuales .conservan sus posicion~s :originales, pero debid6 a· la repulsión 

electrostática con la vacancia catiónica, se ven Jigeramente:desplazados h~cia el_ ión divalente. 

Investigaciones posteriores mostraron que otras i~purez~~ cli~alentes c6~o Mg2+, Ni2~. Fe2• y Mn2• 

se precipitan en la red cristalina formando también'iél fas~·d~ S~zuki.32-35 . . 

Este tipo de precipitados no se forma~ -en;;~db~ 1bs si~t~~as, por ejemplo, en NaCl:Ca2•, 

pero sí se forma una distribución en forma de varill~s. ·E~ ;;ste caso, Suzuki observó reflexiones 

difusas de rayos X que interpretó como debidas a l~pr~cipitaéiÓn c:le pequeñas estructuras en forma 

de placas paralelas a los planos (111) y (310) de I~ red •d·e~NaCI. Después de un mes observó, 

placas formadas en los planos (111) y a tiempos mayores,-:p~q'u'cifios ~ristales de la fase CaCl2 en la 

matriz de NaCI. Al envejecer los cristales a una temperatur~. menor a 100 ºC se observaron ambas 

plaquetas. A medida que la temperatura aumentaba, las plaquetas (111) daban lugar a puntos 
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difusos más intensos en et patrón de difracción, mientras qué las plaquetas de los planos (310) 

desaparecían casi por completo. Suzuki propÚso qúe ta estrUctu~a de: l~s plaquetas (111) y (31 O) 

consistían en un arreglo periódico en 'dos diménsionés en direcciones parátelas al plano . de ta 

plaqueta, con éstequiometrfa similar a ta 'cÍé CaCl2;p~ro cc:itierente con la matriz. Además de esta 
ce-=---="--= -'~ r;-:_ c_;oz=-'---='=-·-'= ---'= ---="' c;=_,_---,--=C'--=----"--' ~-- ,_-::-o·= =-=--00 ~ - -=-o-'=-=-----=".'.o-'-= - -·- - ----=-=- - --- - ~ '-'- - ---=--'-- - _,_-

es tru ct u ra, se observó que a· expensas de la-plaqueta encontrada en tos planos (111 ), crecía la fase 

estable del dih~lur~ cáC::1;;-ia c~al ~ra incoherente ~~n la m~t~i~. 

Figura 2.7. Representación de la fase de Suzuki en ta proyección (100) del KBr:Eu2•. 

La representación de la fase Suzuki, como actualmente se le conoce, es mostrada en la 

Figura 2.7 y envuelve ta sustitución para tos cationes del K en los planos (100) del KBr,con 

cationes divatentes y vacancias de K. Este arreglo tiene dos características principales: (a) el 

parámetro de red es aproximadamente et doble que el de la matriz de KBr (b) tos iones no quedan 

tan tejos de los centros de inversión. _ _ 

Además del estudio de los cristales de KBr:Eu2• en fase de Suzuki también ha sido realizado 

et estudio de otras fases que se forman a temperaturas altas de. envejecimiento, como ta fase 
"· . ·-· ~- . ·- --- - - .. '"· -. --- ·' - -

estable del dihaluro EuBr2 a 200 ºC y una. fase metaestable de- estÍ'uctura .muy. similar a ta del 

bromuro de europio. 
:,,-./ 

Los espectros de absorción y :i:lmisión < óptida'(e.stá'n ~etacionados a los estados de 

precipitación de las impurezas,. en el 6apJt~1~'_5 r:el~_c·i_~~~re~o~_est~s estados de pre~ipitación con 
--,_: .· ; -

las señales fotoacusticas y estudiaremos el proceso de disolúción de la fase de Suzuki detectada 

por fotoacústica. 
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CAPÍTULO 111 

ANÁLISIS DE SEÑALES FOTOACÚSTICAS 

Los experimentos realizados requieren de diferentes tipos de análisis de las señales 

fotoacústicas, asl presentaremos primero el tipo de análisis que se realizºó para la detección de la 

disolución térmica de los precipitados tipo Suzuki, luego el tipo de análisis que se desarrolló para la 

detección de la transición de fase del BaTi03 por temperatura y la determinación del orden de esa 

transición y finalmente, el análisis para la detección de la presión de transición en el BaTi03 • 

La señal fotoacústica permanecerá invariable hasta que exista algún elemento que cambie 

las condiciones de equilibrio termodinámico del material, así cualquier cambio en alguno de sus 

parámetros se observará como un cambio en la señal fotoacústica. ·El análisis de est~s señales ha 

sido poco estudiado; en Ja literatura sólo se ha reportado el análisis de los cambios de la señal, 

analizando únicamente las variaciones del primer máximo local para diferentes temperaturas.1
•
7 El 

primer pico de la señal puede ser interpretado como el comportamiento de la onda acústica 

longitudinal que viaja a través de la muestra a la velocidad del sonido caracterlstico del material. 

Hasta ahora, el más confiable ha sido el análisis del valor RCM (raíz cuadrático medio) de la señal 

para caracterizar un punto de la curva en función de la temperatura, 1
•
2 que es el promedio temporal 

de toda la señal monitoreada (20-100) ~is. Las mediciones analizadas, son el resultado de prom.ediar 

al menos 200 señales fotoacústicas para una temperatura o presión dada. 

3.1- ANÁLISIS DE CORRELACIÓN. La correlación es una función matemática que determina la 

relación lineal entre dos o más grupos de datos. Para ciertas aplicaciones, las funciones de 

correlación pueden proveer información en una manera más conveniente. 

Las técnicas de correlación son usadas para las señales electrónicas porque ellas permiten 

realizar evaluaciones en tiempo real sin necesidad de procesos electrónicos caros y n~s garantizan 
- - ". ·~ ~ ; . ·- ~· ·, - _, 

menos sensibilidad al ruido. La técnica de autocorrelación es aplicable para extraer·información de 

las señales que están siendo consideradas. Por lo tanto, permite la evaluación de los carrib.i~s en las 

señales durante un proceso térmico. El retraso en el máximo absoluto corresponde a los cambios de 

temperatura entre las señales sobre las cuales la función de correlaciónª· es calculada y que· esta 

definida como: 

1' 

R,,.(r) = J.~12. ~ fx(l)y(I + r)dt, 
o 

(3.1) 
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donde x(I) y y(I) son procesos aleatorios continuos y r, es un ti~mpo de r~traso entre ellas. 

Sea PA(t,T1)1a señal promedio ~e N señales a una ternperatu.ra T1 • Cuando este 

procedimiento se repite para diforeintes tempera\ur~s. .. se \ ~!:>tienen las funciones 

PA (t, T 2 ), PA (I, T_, ), ... donde el" índice·1:/indica~'e1-"t~m~ñÓ~de la~~s~~al-~~~po~~l.-~Las ;se~aleis 
fotoacústica de cada una de las ~1 J~~per~~¿~~~ ~~ medi~ió~~ se- guar~:·n ~ri'tn~:~-~tri~·'s(T,,). 
Estos datos se convierten·.en,·fCl~~ato -~·s6ii y;sor(all~Hiados usando.un paquet~i·b~ programa 

'· ,_ ' . - . . 

(MATLAB). Así S('T,,) ··• se'ré la "j1i~ioria· c:Í~:Úempo fotÓacústico registrada ur{aLteniper~t~ra 

específica T,,. la cual cCJnti~~ei~f~rmaciÓ~ f~non1en~lógica del material. La Figura 3.~·. ~~presenta la 

función de transferencia; Í1(1); entre un pul~CJ lá~er y la señal fotoacústica PA (t 1 ). A~í que, al 

calcular Ja correl~ción entre di~~rsas PA (1,) , tendremos una medida indirecta de los cambios que 

ha sufrido h(t). 

Pulso 
láser 

T. 

l 
h(t) 

PA(t;) 

Figura 3.1. Modelo para las funciones de correlación. 

La correlación entre las funciones S(T,) y scr,+I) revelará. cambios que ocurren en Ja 

muestra a un intervalo de temperatura T1+, -T1 • Así, la correlación entre dos señales reales estará 

dada por: 

(3.2) 

Además, Ja correlación entre S(T¡) y S(T1, 1) será uno si ambas funciones son iguales, pero 

menor que uno sí algún cambio ocurre entre ellas. De este modo, aunque no pueda determinarse 
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directamente h(t), podremos advertir. sus cambios debido a la variación en la témperatura. La 

función h(t)coristituye una pseÚdofÜn~iOn propia del material, es decir, una flln~iónqje ~~fleja la 

composición y estrúcturá dei material. Entonces; es posible construir una función N)(T) C:on un 

;;~::~:;.~m$tfit[~~~~i~~:i~=.!~~~·~~=d:7'~~'::j~,.ºJj:i:~~~f~f r~~[Jtft:~ 
N~.(T) como. uríáfunciónderá temperatura,esposible conocer el c6mpci'f1amiento delos procesos 

• .. '· . ·-· -·· -.. - ,, --·--·---· ----·- --·-·- .·_ '·"'' -- ·-. --- -- .=--'-; ---'""'"---- - -'. .- --· - .· . ·-- -, - - -.. . . - -.- . ', .. " , .. --- _,_ .. _,,.-_ - .. - . ·- .- -

de disoluci·ó·~:~6-~d·e: l~,~:-l~ah-~i~Í6ri'k~' d-ci, f~~Séi1~'. :· .,. : -.... -· · ;.,,._,. 
····,;'·--"-·-

Otro análisis dé correlación de las seriales fotoacústicas; es. un caso• particUlar cuando x(t) 
- . . . " .. '' - --- , .. __ .,_, - ·-;,. .., '·.·._ : • -·· - . --·- "' ., --· • .. ! 

= y(t) y se conoce cómo función_ de autoéorrelaciÓn, así la Ecllación (3.1) se transforma en 

(3.3) 

donde, T represerit~'los C:ambíos sucesivos de temperatura. La correlación entre señales sucesivas 
-· '-· ......... •. -- ,. . -

S(T,) y S(T,.1) representa la comparación de señales fotoacústicas que sólo difieren en T y puede 

mostrar un rango de temperátura donde empieza y termina un proceso de disolución o de transición 

de fase. Este análisis hace ~~idente el desplazamiento entre las difererités se~ale~ fo~oacÚsÜcas y 

dan menor peso a la amplitud de la señal. Por lo tanto, en la función dé autocorr~l~clÓn ·.R.,}(r) se 

reflejan los cambios del materialdebido a ra temperatura. . . . . . - .. 

Así, la nueva función de autocorrelación será Ns. (T) con coeficientes de/correlación de la 

correlación entre las señales sucesiv.as para cada temperatur~. 

Los análisis desarrollados aqui. están en· función de la temperatura, pero· un procedimiento 

similar de las señales fotoacusti~aspÚed~ s~r realizado .en función de la pre~ión~ 

3.2.- CORRELACIÓ~ DE. LA ~~ANSFbRMAÓA DE FOURIER. Aquí present~mos el caso para. un ----- .. .,.·. .. '. -· - ., . ,,, ' . ;. . . . . ' . . - . - ~ . ·... _. -

proceso térmico experimental, re''gistrac:l6 digitalrn~rite com~ ~n ensa;.;,ble, {X; (1), T, }i·:cÍonde X¡ (1) 

son las series de tiempo y cadai'l.J~~·u~·~~ &ri número finito N de valores d~~ ~~·plitÚd hk a 
~ , ...... ·• 

espaciamientos iguales de interValÓs cÍ~ Úérnp6 t:.1 ; durante una v~~tána tenÍp~ral R (tiempo de 

registro de la señal) y donde T; ves la. te~peratura de Í~ muestra.La'poi~ncla :~p~ctral 'en una serie 

de tiempo dada por la transformada discreta de Fourier (DFT) en el intervalo .f,. (frecuencia Nyquist 
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de corte) consiste en una serie finita de /-/(f,,) valores correspondientes a Jos valores discretos de 

las frecuencias f,, , donde f,, = /1 I ND.t y n =-NI 2, .... N 12: 

-- ------ - --"-N-'-1---c - -- -
H(f,,)=D.t2:,hke2:rik111.v. (3.4) 

k•O 

Este calculo determina las componentes espectrales de las series de tiempo registradas con 
... . .· 

longitud N. Cuándo\ina señal es transitoria, el tamaño de ventana R es limitado por el evento (es 

fijo) y consecuentemente, la resolución de la frecuencia del DFT está dado por 

D..f = I / N. 6.t'= i"/R". Generalmente, el cálculo en la Ec. (3.4) es numéricamente realizado por 

medio del algoritmo de i::ooley~Turkey en base 2 ( N = 2" , g entero), el cual resulta un importante 

ahorro en el ÜemhC> ~()mputaci~naL Cuando la longitud de la serie de tiempo no es potencia de 2, 

otros algbrit~bs d~i~tra~sformada rápida de Fourie_r (FFT) son utilizados.11 De acuerdo con esto, 

para obtener él p~rtÍI d~ I~ temperatura, se aplica el siguiente proceso iterativo: para cada registro de 

X; (t) a 1:_: lé3 apropiada rutina FFT es aplicada. ~os:valores dt;i amplitud obtenidos para todos los 

registros y las frecuenC:ias correspondientes, dan IÜga(a series de espectros de amplitud, cada uno 

asocia~o a u~a temperatura T,, así {x;(I), 7:J- es transformado a. {H, (.f,;), 7; }, i = 1, ... , M, 

donde 1VI es el número de señales o espectros.: -
- .,. .. ··, ·:: .. ' ' _.º'::·· ,' _.·., . --., .. 

Las { /1 (.f,,)} son correlacionadas usa~do los ~befk:ierit~s d~ ~or'rf31~6ión c)ic:li~arios - r 1 , 
12 

los M espectros de amplitud {11 ;; •• U-I,1¡.; pueden ~-,fo~~~}) .X,/ -pares, donde 
,_-; '_,_-,t,, -::i~:..: ,.. -~--~·· ~::·,::-·--~- -

(/-1 1 • /-/ 1 ), (J-1 1, H 2 ), (/-1 1, J-13 ), ••• , (/-/ 1 ,H//)~ i::on_~íc!erando)ijo~ a (f~ 1 ;If1) C:on-ló 'referencia o 

condición inicial donde 1¡ = I. Considerando i~ amplit~cl del primer espectrci"en ''~ada par como una 
• • • ' '_ •• ,, 'e•'", • •• • .,,:.',·. ' • - .",• - " • •• 

variable y la amplitud del segundo espectro como ulla 'segunda variable;- el coefiCié~t~ de correlación 

serial o el coeficiente de correla~iÓn del autbespectr~ ~~tre r1; y fl, ~sta daddpor 

'~ = 
L(I-! 1 -H 1)(H¡ -H¡) _ 

, :t o-i 1 ~-l~í~º)Y~=(r~~-~-Fr¡ ) ' 
(3.5) 

donde /-I 1 es el promedio de la amplitud del primer espectro o referencia y /-/, es el promedio del 

siguiente espectro. 
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La serie de los coeficientes {r1 } graficados contra la temperatura T¡ dan el perfil del 

comportamiento de Úna muestra con la teniperafüra. Para determinar Jos intervalos de temperatura 

donde una muestra pre~enta transié:ión de fase, ~e pu~d~ llsaff~ ~utocorrelación de. los espectros 

de· amplitltd;visto"~~~,a'sei&ión3~}.ccp~erO'~ambié*~sci'¡;téci';·~plicar la 
.,_ . ..: ·-- -· ·: :•.•- . ~'._''.--· - ' .. - .. ,, 

dr. 
diferenciación, ·,¡.); , la .cual 

indicará el inteÍltalo ci~ t~r;,pe~at~r~'da~d~'eLfenómeíl(; fran~itodo ha ocurrido, esta última .. fue 

realizada ~n el e~p~~i~e~to'cie I~ tra~~ibiÓn ci~"rá~~ del B~Ti03 pc;r temperatura. 
-'- ·¡;_-..::;.-- .. ?- :~\~ :.·.• ••••• - '::\:(~.·--:'.,~'~ ••• :· '.;'' :?\>.: .;.:. ·. "',:, -~-~ .. ~~ -
... ~~~~-·- ·-~--

3.3.- ENSAMBLES [)E'LA sÉii:iAt/Fo-Íc)AcÚs'frcA: Para. obtener información de, l()S ·procesos a 

a1ta presión, se rea1i:Z~ un al1ánsi~ ~i;:;,p,~ de 1ass~r1~1es totoacúsucas. 

Aquf se consideró el ti~mpci.y la. amplitud'· de. Ja séiiá1 fotoacústica PA(t ,P,), como Ja 
.. 

mostrada en la Figura 1 A. 

La amplitud de Ja señaUotoacÚstica está ~elacionada al coefibiente de transmisión como fue 

expresada en la Ecuación (1'.36) y representa la resp~Sst~• fotoacústic~ de una muestra· a alta 
- .. _ .-.- ·." ' . -· .. 

presión. El coeficiente de transmisión está en función de la impedancia acústica, como fue 

expresado en la Ecuación (1.35), el cual es prop~rcional ·ar cambio de la densidad del medio a alta 

presión. 13
•
14 

Por lo tanto, si tomamos Ja amplitud.máxima del primer pico, A,, de cada señal fotoacústica 

a una presión P,, donde i,= 1, 2. ~ .. es, el nJ~~~~ ~~ ¡eñales, es posible constrllir
0

Gn:~ni~mble 
A (P) ={A¡(!'¡), Ai (Pi), .. , ,A,,(P,;)}' el cual. Ad~·· des.cribirá··.el comporta~l~nt6 ·cf~r.·~~di~·en 
función de la presión. 

El otro··anáUsis•qJe se real izó fue· el del despl~zarí-iíen'.tó teniporaCd~l"pri~eE"pi~"p ci:~ la señal 

fotoacústica, p~ocediendo der ~i~~º m~do <qu~ •.. ~ª~~. r~ ~~~rituci. s·~ ~6~~~rG·~~ ~;, ensamble 

F (P) = {F1 (P1 ), P2 (Pi), ... , P,, (P,,)}, cfonde Fes posici6n ¡empb~~I d~I; ~rlm~rpi6o,•qu_e mostrará 

los cambios de la velocidad relativa en la muestra ~ajoes~~di~> :::i ·,"(./ · ... . .·.,··. . 
Para experimentos a alta presión y considerando· que el tamaño'de las .muestras es del 

orden de - 100 µm, el análisis en la amplitud y desplazamie~to terr;pora(d~I prirner pico de las 

señales fotoacústicas es quien mejor describe el fenómeno observado .. También' se realizaron 

análisis como los reportados en la sección (3.1) y (3.2). 
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CAPÍTULO IV 

DISEÑOS EXPERIMENTALES 

Para los estudios fotoacústicos realizados en esta Tesis, se usaron diferentes arreglos 

experimentales, que estuvieron en función de la temperatura y la presión. Los arreglos 

experimentales están basados principalmente en: un láser de Nd:YAG y SLIS armónicos, sensores 

piezoeléctricos cuyas señales las obtenemos en un osciloscopio, medidores de energía, celda de 

alta presión y óptica de uso común en el laboratorio. 

Considerando que los mecanismos para someter a una muestra a alta presión son· poco 

conocidos, se presenta una breve introducción a la técnica usada para el estudiode·un~;:;,edio a alta 

presión. 
·.,:. -(~·.~ ~ i-\.;<.;:.~: 

4.1.- LONGITUD DE ONDA DE EXCITACION Y ENERGÍA. Para la ex~it~6ió~'·óptica de las 

muestras se usó el láser de Nd:YAG (Continuu~ - Surelite 1) de 7 nsde an°ch~d~·pt.Íl~o temporal, 

operando a .1 O Hz y sus armónicos, estos se usaron de acuerdo al tipo dé experimento que se 

realiza.· 

Para la disolución térmica de la fase de Suzuki, se usó el tercer armónico (355 nm) del 

Nd:YAG, esa longitud de onda está en el intervalo de las bandas de absorción del Eu2
• dentro de la 

matriz de KBr, con esa longitud de onda se obtuvo el espectro de emisión del KBr:Eu2
• y la, señal 

fotoacústica. La energía que se aplica, es particular para cada experimento; en cristales de 

KBr:Eu2
• debemos cuidar de no pasar el umbral de energía (< 15 µJ, en este experimento), para la 

producción de centros de color", o que se tendrían resultados erróneos; para evitar. esto controlamos 

la energía durante todo el experimento con el detector (Rjp-735) y el radiómetro (Laser''f>recision 

Corp. RjP-700 ). Las señales fotoacústicas son normalizadas con respecto a lél energíap~ra luego 

ser analizadas. 

Para los experimentos en el titanato de bario, se usó el mismo láser de Nd:YAG pero con su 

segundo armónico (532 nm), en los experimentos por inc:r;111e11!6._c:l~ t~il,p~ra't~fé:l~ 1~· e~e¡rgla 
aplicada fue - 100 µJ por pulso, para diferentes muestras, dependiendo del ~spesorde las mismas, 

es necesario aumentar la energía para obt!:lner una l"~s~~esta fotoélcústica<6onsicJe;~ble. Én los 

experimentos de alta presión, la energía aplicad~f~'ecl~ 2-(~' µJ por p~lsO, bastante rTlen'C°s que en el 

experimento por temperatura, debido a Ciúe ~u1565'mu'Veil~r9éiica~ pueci~ñ c!afiarla súperfid~-ae1 
diamante de la celda de alta presión. 

ª Un electrón atrapado en una vacancia, lo cual causa transiciones ópticas que absorben luz en un cristal que antes 
era perfectamente transparente. 
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4.2.- ACOPLAMIENTO MUESTRA-SENSOR. Dependiendo del. tipo de experimento variará el 

acoplamiento; para la detección. de Jél disolución de la fase SuzLÍki 'se usa un sensor piezoeléctrico 

de frecuencia de resonancia a 100 kHz (Figura4.1J. El a~oplamÍento es directo entre la muestra y Ja 

gula de onda (varilla. de.vidrio tipo Pyrexde.17 cm de largo y'smm de diámetro), la cual lleva la 

señal fotoacústic~·~¡ ;~ri;~~q~;~;t;-~d~h;~Tci~-~;;~;,-;t~~·-~xt;~~·~~-d~-¡~~a;illa y éste Ja transmite al 

osciloscopio digit~I de. 5Qo MHz (Tektr~ni~ ---TOS. 524>: El ~oi6~a; una gula de onda tiene como 

objetivo que el calor' dtiii ·h~~rio dcihc:fe se ha~en~ Jos. tratamientos térmicos no afecte al sensor 
' , -.· - -· - .. ~·;. '> -, " ~~ -.- - . . - - - . ' . . ' 

piezoeléctrico. 

En el c~so,del)it~-~~t~d~ bario, un acoplamiento similar es realizado, solo con Ja difer.encia 

que se usa otro s~nsor piezoeléctrico de frecuencia de resonancia más amplia de [O~ BO? ]kH~. para 

conocer mejor ·91' és~ectro de frecuencias de Ja muestra (Figura 4.2). Para el experirrl~!'to a ~Ita 
presión el acoplamiento.es crítico, dádo que las muestras son demasiado pequeñas yestár1 dentro 

de Ja celda de alt~ p~~sión. El líquido transmisor de presión que está en contacto 'co~ i~\iiJe'stra, 
transmite la onda acústica a Ja muestra y el diamante sirve como guía de, oriaa l~~Ústica para 

. ' , ' ., __ ···:' , '"·'·.-; ', 

transmitir Ja respuesta fotoacustica al sensor piezoeléctrico, el cual tiene una punta. de{':,.; 6. 7 mm y 

está adherido a una de las caras del diamante con frecuencia de resonancia sirhfr~f:'.cfeí'c:iue se usó 

para las muestras de BaTi03 con temperatura (Figura 4.8). Los diseftc>~ cié' fÓ~ ;sensores 
·:-: 

piezoeléctricos y sus frecuencias de resonancia son mostrados en el apéndice A 

4.3.- DISOLUCIÓN TÉRMICADE LA FASE PRECIPITADA TIPO SUZUKI.. 

4.3.1.- Acerca de Ja muestra. Las muestras de bromuro de potasio dopado con europio divalénte: 

KBr:Eu2
•, fueron crecidas en el departamento de Física del Estado Sólido del lnstit~to'de Ffsi~a de 

la UNAM por el método Czochralski bajo una atmósfera controlada de argón' a· 4Ó Torr para 

minimizar la contaminación por OH,· H20 y oxigeno, los cuales están presentes en el aire y puede 

afectar Ja solubilidad y Jos fenómenos de precipitación. Los cristales fueron enfriados'.Jentamente 

dentro del horno. Los componentes fueron de Merck Suprapur Products. Los E!uropios fueron 

introducidos por adición de polvo de bromuro de europio (EuBr2 ), que fueron ~riies ~educidos del 

EuBr3.6H20 usando técniC:~s estandares,1 los iones de Eu2
• entran substftuci~~airn~nte con una 

vacancia de un catión asoé:iádo a la posición del vecino más próximo,'decredehdol~ simetría local, 

como fue explicado en Ja ~eí~c'ión 2.2 del Capítulo 2. 

Se crecieron dos cristales: uno con 0.2 % de Eu2~ ~-Ge lllidi~ 2.7 6;.;, de alto y 2.9 cm de 

diámetro y el segundo cori 0.8· % de Eu2
•; de 2.9 cm de al,to;y2 crn'd:e diérrietro; La segregación de 

Jos europios enla 111atriz no es uniforme en todo el cristal, así p~ra el ~onocristal dopado con 0.2 % 

de Eu2
+, Ja concentración de impurezas en partes por millón (ppm), calculados usando el coeficiente 

de absorción óptica de Ja banda de absorción de alta energia a temperatura ambiente,2 obtenidos 
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con el espectrofotómetro Milton-Roy, (modelo 650-108) fueron de: 238 ppm, en:la parte inferior, 148 

ppm en el centro y 132 ppm en la parte superior. Para el monocrístal crecido ~()~~o'.8 %ci"elEu2 
.... se 

encontró 485 ppm en la parte inferior,.418 ppm en el centro y 276 pprTl ~n;l~;~Üperi~;~·Esto indica 

como las impurezas ti~nd€ln cis€lg!egars€l_en la parte inferiordeJ c_ristcil~ --··-~--~-

La fase a estudiar es la fase precipitada tipo 8uzÚki como semencionó antes, esta fase es 

formada después de. u~ !~atamiento. térmico conocido como. ~nveJecimiento, q~~ c~nsi~te· ~~ po~er 
una muestra a cierta. tempe_ra~Ürél por mucho tiempo. Antes de· iniciar el proceso de envejeciimiento 

de las muestras, se hace._~n·te.mplado (quenched), el cual consiste en colocar a la muestra •a una 

temperatura de 500 ºC y dejarla en el horno por una hora, luego se templan a temperatura ambiente 

sobre una placa de cobré, ~~ h~~~ ésto para que la fase de dipolos libres se congele y que los 

posibles precipitados formados ~nel cristal durante su crecimiento sean disueltos y permitir el 

crecimiento controlado de nuevas fases. 

A las muestras usadas en este experimento se les hizo un templado, a la temperatura y 

tiempo anteriormente señalado, para obtener la fase precipitada tipo 8uzuki; se aplicó el proceso 

térmico de envejecimiento, a una temperatura de 80 ºC durante 16 semanas. -En el intermedio de 

ese tiempo, se fue monitoreando el desplazamiento del pico del espectro de.emisión, el cual estaba 

en 420 nm para muestras templadas, al paso del tiempo este pico se iba desplazando hasta llegar a 

la posición de - 433 nm, el cual indica que la fase de 8uzuki está formada. 3 Los espectros de 

emisión fueron detectados con un espectrofluorometro Perkin-Elmer (mod~.lo 650-108). 

4.3.2.- Experimento. Una vez obtenidos los cristales de KBr:Eu2+; en fase de 8uzuki, se realiza el 

experimento, de la disolución térmica in situ de la fase de. 8uzuki co~la)écnica luminiscente y 

fotoacústica, simultáneamente, como se muestra en la Figura 4;1. ~e_,an~lizar~r:i.i;iete muestras que 

reportaron resultados similares. 

La temperatura de la muestra fue medida con un ter~6par ti~6 k ·~n.contacito directo con la 

muestra y el calentamiento se realizó con un cautl~ dis~ñado e::sp.eci~lm~~te_para este. experimento, 

donde la muestra (1-1.95 mm de espesor)_sé e~~_J_entra ;der:it~o.,d~ ci()~ pl~cias de coore, _para un 

calentamiento uniforme. El intervalo de ·terTlp~~atÜra el~ cale~tamientó' fue de teri1pe'ratÜ~a -ambiente 
, :; .- - , .- •. -•_,... _ - ,·, •.·, -• • ·: . ·' ·-~··"" ·. • .. -, . o-, -, •• - ..• .-._., •o-., . 

a 205 ºC, con una velocidad de calentamie~to dé 1 ºC/min-aplicado con~un contró_1:,de teinperatura 

(Q RcK-Rex P90), cada señal fotoacústica y e~pectro de emisióri fueron tomados ,silTlÚltáheament~ 
cada - 6 ºC. La energfa del láser fue' lo· ~Üficieritemente alta para obÍe~~r:úa;:;ci()i·ir~s~uest~s 
simultáneamente y sin que seAo;~en centr()s de color. Asr,:: paralca~a :1éétGra'(dé la \señal . . . ' ' . . . . ·" . . -';-.:, "-· . '· ~' ·-· . , .. · .". ' 

fotoacústica detectada con el sensor piezoeléctrico y registrada con el osciloscopiÓ: le corresponde 

un espectro de emisión. La luz emitida de la muestra fue colectada usando un fibra Óptica conectada 

a un espectrógrafo (Ocean 2000). 
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SP 

Termopar 

ME 
Osciloscopio 

Señal fotoacústica 

Figura 4.1. Diseño experimental para la detección de la disolución térmica de la fase de Suzuki en el 
KBr:Eu 2

+. OH= divisor de haz, L= lente, SP= sensor piezoelectrico, ME= medidor de energía. 

4.3.- TRANSICIÓN DE FASE DEc:rnB~TI03 POR TEMPERATURA. Las muestr¡;¡s slnterizadas de 

BaTi03 fueron adquiridas de Aldrich con 99.9 % de pureza, con espesores de 6.0 __ 6.25 mm.: Se 

obtuvieron los espectro~dedifracciónde rayos X de las muestras, para co~probar sU)ase. 

Una varilla d~ cu~~¿ (25 ~~de longitud y 8 mm de diámetro) es Li~~~a ~orno g~la acústica, 

para el transporte de las ondas acústicas. La varilla tiene un extremo pegadoª a la muestra y el otro 

extremo adherido al sensor piezoeléctrico de [0-800] kHz, de frecuencia de resonancia, como se 

muestra en la Figura 4.2. La muestra fue colocada en un horno tubular (Thermolyne -Mod. 21100)Y. 

se sometió a una velocidad de calentamiento de 0.1 ºC/min, desde temperatura ambiente hasta 140 

ºC, tomando una señal fotoacústica como un promedio de 100 pulsos, cada 0.2 ºC. La temperatura 

se monitoreo con un termopar tipo K, de 0.5 s de tiempo de respuesta, que estaba en contacto 

directo con la muestra. Se realizaron 8 experimentos en diferentes muestras de BaTi03 policristalino 

de espesores similares, para corroborar los resultados. 

ª Con cianocrilato que no varia en el intervalo de temperatura de medición. / TF:SIS Gn~r 
L!_ALLA DE r .- ,1 ·r¡i11r 

---._---~--1.U.C, .y 
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Varilla de cuarzo 

Termopar 

Osciloscopio 

Figura 4.2. Arreglo experimental para la detección de la transición de fase del BaTi03 . 

OH= divisor de haz, L= lente, SP= sensor piezoelectrico, ME= medidor de energía. 

4.4.- ALTA PRESIÓN. La generación de presión en un medio puede ser clasificada en dos.tipos; 
- - . . ' ·r _- ~, ··- • 

estáticas y dinámicas'. En la primera, (usada en este trabajo). la presión aplicada .al. sistema se 

mantiene constante en determinado tiempo y la presiém .diriémica;·se presenta e11 peri~dos muy 
'. -- - . -- ,--· -- - ' -.•. - .- . ·--. .__ - ' . <---.·-

cortos de tiempo y son mucho mayores que las presiones· estáticas; como por ejemplo, éUmpacto 

de una bala. En la presente Tesis se aplic~ la 'presión cuasihiclrostática,:que ;~ ·g~~e;í:·lmediante la 
aplicación simultánea de presión hidrostátlcá y~~ia//5 . . . . .. . .. .• . ·. · .. ·... ·. 

A través de los años se desarr<?Uaron diversos equipos.y/métodos para el :studio\"fe I~ alta 

presión controlada, pero lo que hizo que·,~ Ú~i~a de las ~lta~·.presi6r1es avan~~riJfu~'.si~ cÍ~da la 

invención de la celda de diamantes, más conó6ida como DAC, por sus siglas del ingles; Diamond 

Anvi/ Gel/. 

Las presiones que se necesitan• para hacer Úna tran~iC:ión de fase o que un medio cambie 

sus propiedades son muy altas, a'nteriorment~ solo eran encontradas en la naturaleza, pero ahora 

en el laboratorio es posible incluso obtener presiones más elevadas que la del centro de la tierra que 

es de 364 GPa. Ver Figura 4.3. 
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oo Agujeros negros. 

r-----··----·-·-
'1'1{(; j(' ¡'"1071J 
.l .C.1.·.l:) ... 1\ 

FALLA DE OhlGEN 

Figura 4.3. Distribüción de fa presión en la naturaleza, en Atm.ª 

4.4.1.- La celda de alta presión. La primera celd_a de diamante fue diseñada y construida en la 

Agencia Nacional de Estándares (Van Valkenberg, · 1963), desde entonces se ha realizado 

incontables aplicacione~ ~ aÚ~s presiones. 

La celda de alt~ presión es muy simple en principio y .es similar~él la d~ ~us °.r~gene~. pero 

considerablemente más pequeña. La celda de alta présión, Lconsiste en/dos diamantes 
• ·-·· - ·. , - . ' . -. ' '-· -·, ·-' ., i . _,, 

monocristalinos de alta calidad que sirven como yunques. Las caras d~ los .di.amantes deb~l'l sér 

totalmente paralelas (Figura 4.4), mediante un sistema de pistó~:a·d~.-pr~rs'a;.10~ diamantes 

presionan et gasket1', et cual tiene un agujero donde se encuentra Í~ ~~~~t"r~-~~~tG'di~·~.4 '.5 ,·•· .·• ..... 
, _· :·:,~:~.-:· .·);:-;'.'.::' =-:·~~ ... -.• ;. :'."'.-;;.!_ .:,,_~);::>·-: .. :>; -:· .", .;"· -";_ .. ::·;..:: 

La DAC por su tamaño y el uso de diamantes, por su. gran transpan~ncia en ~uenéJ parte _del 

espectro electromagnético, ha revolucionado et estudio de tas,atta";;'¡};e~Ion'~~~·-C::~nelia ~epueden 
realizar estudios de rayos X, espectroscopia Raman, dispersión d~ BritÍ~~í~ v~ás ~~tÚdf~s; co~Ó ta 

técnica fotoacústica propuesta en esta Tesis. •' ,' ~, 

Los diamantes usados poseen ciertas característica.syJueronclasificados~n tipo.' y H. Los 

de tipo t son tos que tienen calidad óptica y una absorció~ extrínsec~ 
0

d~bido ata pres~ncia de tas 

ª 1x104 Atm = 1 GPa. 
0 Empaquetadura de metal. 
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impurezas del nitrógeno, si tienen pocas impurezas de nitrógeno se les llama tipo 11. Hay una 

subclasificación, en la y lb, el primero es cuando el nitrógeno está en forma d~ ~gregacÍo (3000 

ppm) y el segundo cuando' está en forma sustitucional (40 ppm). Los diamantes. qu~ se usan aquf 

son de tipo la. y de 0.15 quilates, tienen• culetsª de. 600. µm de -diámetro· 
'---·-"~='--=--'-=- -~-o--o=-----~---,'-"-------=c-·,;-, =--2--=-""-º-- _______ :____- '-----'----- -

amplificaciones. 

Diamante superior 

Soportes 

Diamante inferior 

Cámara de 
presión 

TESIS Cílf\T 
?ALLA DE UiüGEN 

Figura 4.4. Celda de alta presión con cémara de alta presión. 

4.4.2.- Gasket. En un inicio solo se trabajaba .. con los cu/ets del diamante, ellos servían para 

presionar la muestra pero de manera axial únicame~t~.algu'~<Js m~teriales que eran abrasivos para 

el contacto directo con los culets fue lo que hizo que ~e intro'dujera el gasket, para crear una cámara 

de presión para que Ja muestra estuviera en un m~dio cu~sihidrostático. 
El gasket, es una empaquetadura de rnet~Í •d~ :inco¡,e/o acero inoxidable co~ !~atamiento 

térmico, el acero inoxidable más usado para est6 ~~ ~I 301, por sus caracteristicas,¡:l~ra trabaj~r a 
,, - . . \ -. , . ' . - - .. --': -, ",--. .f~' --~'""'.:-.- o - - .:· - -

presiones muy altas, es necesario hacerle. el tratamiento térmico. El espesor del gaskét debe. ser del 

orden de - 500 µm o menos. 

La preparación de la cámara de. presión consisté en hacer un agujero en el gasket, el cual 

debe de ser men-or que el diám-~t~6~d~)~s'kili~ts, esta cérnara ser.Íirá par~ ¿c,,()c:~~ la ¡;,LJestra, el 

polvo de rubí y el líquido transmisor de presióri. 

ª Base de contacto del diamante con el gasket. 
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Los gaskets usados para los experimentos fueron de acero inoxidable 301 con un. espesor 

de 500 µm y el diámetro de la cámara de. alta presión fue de 300 µm:' 
. ,.:. '.' 

- ·. . ,• .: 

4.4.3.- Medios transmisores de presión. Los medios trans~isores de pr7~1()~~~u~ pueden. 

utilizarse dentro de la cámara ¡j¡;é;¡t·.; pr~~iéln-p:~a ~ó;nc~·~ar un. médio cuasihidrosiático son; líquidos, 

sólidos y gases, dependiendo d;eltipod~:experimento que se quiere realizar y las ;ondicicmes en las 

que se pretende trabajar, será el uso de alguno de ellos. 

Los gases más usados son ··Í~s gases nobles, estos son necesarios cuando se requiere 

alcanzar presiones superiores a 20 GPa. El gas más usado es el helio dado ~lle es el único que a 
bajas temperaturas y presión ambiente se mantiene en estado gaseoso, si los líquidos o gases se 

solidifican, pierden su característica hidrostática, produciendo en la muestra esfuerzos cortantes, los 

cuales afectaran a la muestra. 

Para trabajar a presiones del orden de 10 GPa, el líquido que mejor respuesta .tiene es una 
·- ' ' -· · ... '" -

mezcla de metanol-etanol en una proporción de 4:1, y metanol-etanol~agua. en. prop0rción16:3:1. 
,, ... - ' - ., ·-·' : .. > ··.-- ·' -- '·- ,, 

Otro de los líquidos más usados. es el aceite de silicio (polydlmethylsilo~ano), útil cuando las 

muestras son higroscópicas pero slJ r~ngo d~ hidrostaticidad es - 4 GP~: d~;~de·ernpieza a perder 
hidrostaticidad. ' '''t •···• · ·é'; . . . . . . . . . . .. ·, "t~ .. 

La resistividad. del metanol~et~~of'a la presiÓn ha' sido' estudiada y es'el UquiCÍo que más. se 

utiliza como medio transmisor depre~ió~. pero d~s6Jé5 de '10~ '1 ci GPaa :te:mpe;atu'r~ ~rnbi~nte ·las 

mezclas de metano!, etanol y ~g~~ s~' soJrdÍfi~ah; por lo ta~to ~ie?d~h 5¿ tii~ro~t~ti~id~d. sé puede 
·, 00 -· • ..,--:~o.-·~-'."' --~-:_.,. -.!-~ .. -·<;--c.•, : -__ ,.· _•-.. : .. ,_ :--~: ·"·· ;-.'-'--'.. -.,,.,, ----;-,··:¡·;- ·.o:,·, 

seguir trabajando hasta 20 GPá;'pero su eficiencia hidrostática es menor. 

La mezcla de metan6r et~Íí~I ~n proporciiónde 4:1 y aceité' de ~iHcio ha ~ido la qué se usó 

como medio transmisor de pres[éJíl, .. ; ;;;'.;~ .. 
----,¡-:,-:; -

4.4.4.- Medición de la pr~sión; ~ht~riormfü1t~. d13terminar la pres,ión a la que se¡ éncont~aba una 

muestra era complicado .1/ se des'árrollaron ,muchos métodos para medir.la presión: U ria .de. las 
·-~ .r•:·;--·-~:··¡,.·-,'.~'.·;,.,-·,~-,~·:;·;.:: .·-.--, .:,. '-.' - • ' :- ,, :-•,,.-',",',> ·,,,.'.,"""·,'-: ••: » ;·-.,. -. • ,,. • 

técnicas usada era;la difracción' de rayós X 'en un moriocristal de NaCferí éste caso, la presión se 

determina calculando losp~rárnetro~ el~ ;ed d~I patrón de ditra66ióri. ' X >~ :T. · : ; 
Forman6 (1972) y .Barnett7 (1973) ·introdujeron·.· al r~bí ''c6~o ._rrÍecli~o~ .d¿·pr~~Íó~ y. lo 

•, ,, •e.; .,¡,"' '_. '.•. '• •;' ' '-~ i-,'• - •• ' • • • • •• • 

compararon con la ecuación de estado de Decker. para el NaCI superior: a ,j:9'.5: GPa:O. Estepiétodo 

consiste en medir el desplazamiento de las líneas R del ~~IJ~cti() cie',·tr~'()r'ésceilcia'.~el;rubí, las 

cuales están a 6942 A para la Unea R 1 y 6928A para,1a:1in'ea·; f3:há;'presiÓn élínl::líente; Ellos 

encontraron que la línea R, se desplazaba casi linealmell.te éo.n la presIÓn :éon LirÍ ,coeficiente de 

dP / d)., = 2. 746 kbar A·1 o e/A,/ dP = 0.364 A kbar"1
• Como se muestra en la Figura 4.5. 
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Figura 4.5. Espectro de fluorescencia del rubí en función de.Japresión. 

Calibraciones posteriores fueron realizadas por Mao8 para presiones superiores a 100 GPa 

en condiciones no hidrostáticas, comparadas con las ecuaciones de estado de algunos metales 

conocidos y partiendo de los datos de las ondas de choque, investigaciones a presiones más 

elevadas fueron realizadas por Bell9 basándose en estándares de Au y Cu. Así, de los estudios 

realizados por Mao 10 y su calibración del rubí comparándolo con el Cu como un estándar bajo 

condiciones cuasihidrostáticas en un medio de argón y el W en neón para presiones superiores a 

11 O GPa, se llegó a la ecuación: 

P= 1904[(l+~)n -l] 
B 694.24 (4.1) 

donde P está en GPa y o Ap es el desplazamiento de la línea R1 del rubí en nm. Hay que obtener el 

espectro de fluorescencia del rubí a presión ambiente para tener la relación o A.P. Para presiones 

cuasi hidrostáticas Bes 7.665 y para presiones no hidrostáticas es 5. Hasta - 65 GPa las presiones 

cuasi y no hídrostática son iguales, luego varían pero con poca diferencia. 

La perdida de la intensidad en el espectro de fluorescencia del rubí a muy altas presiones 

(100 GPa) es uno de los problemas que presenta este método. La precisión con la que se puede 
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medir la presión mediante el espectro de fluorescencia del rubí es de 0.03 GPa, cuando las líneas 

R 1 y R2 están bien definidas. 

En el limite en el que se trabaja en esta Tesis, no hay mayores dificultades, porque solo se 

realizó experimentos hasta - 7 y 8 GPa y a temperatura ambiente. 

4.4.5.- Operación de la celda de alta presión. La maniobrabilidad de la celda de alta presión si 

bien es sencilla, necesita de gran precisión al momento de colocar el gasket y la muestra, su tamaño 

pequeño hace necesario trabajar con un microscopio óptico (lroscope) de 25 amplificaciones. 

El primer paso a realizar es colocar las caras de los diamantes (culets) totalmente paralelos, 

eso se puede comprobar con la desaparición de los anillos de Newton (ver °Figura 4.6), se mide la 

altura de la celda, la cual será la referencia. 

Posteriormente se coloca el gasket peñorado lo más limpio posible, para evitar que las 

partículas de polvo o del mismo metal interfieran en las medidas a realizar. Sé indenta el gasket 

entre - 100 a 150 µm, luego se retira la tapa superior de la celda sin mover el gasket y en ese 

agujero de - 350 µm de altura, se coloca el polvo de rubí (- 10 x 10 x 5 µm), la muestra (- 70 x 80 x 

50 µm) y el líquido transmisor de presión y luego se coloca la tapa superior nuevamente y se 

atornilla, la tapa debe de ser colocada muy rápidamente para evitar la evaporación de la mezcla 

metanol-etanol. 

Una vez ensamblada la celda, hay que medir su altura, restarle la referencia para saber que 

estamos por debajo de la medida de indentación (- 300 µm), esto asegura que el líquido no se 

evaporará, porque está encerrado en la cámara de alta presión. 

Figura 4.6. Anillos de Newton que forman los cu/ets, cuando no están paralelos. 
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Una vez lista la celda de alta presión, se obtiene un espectro de fluorescencia para conocer 

la presión en el interior de la celda, para eso se aplica la Ecuación (4.1). En la Figura (4.7) se 

muestra la celda de alta presión (2.3 cm de diámetro y - 2 cm de alto) tipo Opposing-plates hecha 

de inconel 718 (D'anvils - Ramot) usada en los experimentos. 

Figura 4.7. Celda de alta presión. (a) vista frontal, (b) vista lateral. 

4.5.- TRANSICIÓN DE FASE DEL BaTi03 POR PRESIÓN - TÉCNICA FOTOACÚSTICA. La 

transición del BaTi03 de tetragonal a cúbica puede ser realizada por temperatura o presión. Ahora 

nos ocuparemos del diseño experimental que se usó para hacer el experimento fotoacústico en una 

celda de alta presión. Como se comentó en el inicio de este capitulo, el acoplamiento entre la celda 

de alta presión y el sensor piezoeléctrico es crítico. Para garantizar que la señal que estamos 

observando es de la muestra, primero se caracterizó la celda, para conocer su forma de señal, 

descartando así que la respuesta fotoacústica sea efecto de algún parámetro no controlado. 

Para cada presión aplicada se toma un espectro de fluorescencia, con un láser de He:Ne 

(Melles Griot - 632 nm) y un monocromador, Jobin-Yvon (modelo HR 460, resolución espectral de 

0.05 nm), con una rejilla de difracción de 1200 lineas/mm; una cámara CCD (256x1024 pixeles) 

enfriada por aire y el software SpectraMax (Galactic), de ese espectro obtenemos el 

desplazamiento de la linea R 1 y calculamos la presión. 

Por uno de los diamantes se hace incidir los pulsos láser, el diámetro del spot es de - 200 

µm, ese haz se hace pasar por el agujero del gasket, y adherido al otro diamante (posterior) se 

encuentra el sensor piezoeléctrico, el cual tiene una punta de - 700 µm, con la que hace contacto, 

como se muestra en la Figura (4.8), las señales fotoacústicas detectadas por el sensor 

piezoeléctrico se registran en el osciloscopio. 
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Figura 4.8. Diseño experimental para la obtención de las señales fotoacústicas 
de una muestra a alta presión. OH= divisor de haz, L= lente, SP~ sensor piezoelectrico, 

ME= medidor de energía, OM= objetivo de microscopio. 

4.6.- TRANSICIÓN DE FASE DEL BaTi03 POR PRESIÓN - ESPECTROSCOPIA RAMAN. Los 

espectros Raman fueron obtenidos en el Centro de Investigaciones en Óptica. unidad de 

Aguascalientes. El equipo usado es un espectrómetro MicroRaman Renishaw, (10008), el cual está 

equipado con un diodo láser (Renishaw -HPNIR) con excitación en 830 nm y una potencia máxima 

de 500 mW; un monocromador con una rejilla de 600 lineas/mm, resolución de 4 cm·1
; un filtro 

holográfico; una cámara CCD (RenCam) enfriado termoeléctricamente a - 70 ºC, con 576x384 

pixeles, software GRAMS/32 y tiene acoplado un microscopio Leica (modelo DMLM) con una 

cámara de vídeo para la visualización de las muestras. 

La celda de alta presión fue colocada bajo elobjetivodel microscopio (5X) y la potencia láser 

que se aplico fue de 15 mW, para cada presión se obtiene un espectro Raman, el diseño 

experimental es mostrado en la Figura 4.9. 
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4 

3 

Figura 4.9. Espectroscopia Raman a alta presión. 1= Haz láser, 2 =Filtro noch, 3 =Microscopio, 
4 = Cámara de video, 5 = Slit, 6 = Monocromador, 7 = Detector CCD, 8 = celda de alta presión. 

Con Ja mezcla de metanol-etanol s.e realizar~.n 5 experimentos, 8 con aceite de silicio y para 

el glicerol solo 3 experimentos. 

Todos Jos resultados con metanol-etanolmostraron~J mismo comporta~ie.rito 9ues~ reporta 

en Ja literatura, resultados similares se obtuvieron c6ri glic~~ol, per() para efé~i¿:8,~1 ~é~i~e ele silicio, 

Jos resultados fueron bastante diferentes, por eso es 'qué s~ hi(;ú~~orl:'foás·' de 8'.pruebas para 

comprobar que los resultados eran debido al comportamiento de la' mue~tf"icé>~ ~s~ meéÚo y no un 

efecto producido por algún parámetro no estimado, en eLCaf)ítulo 7, se presenta eÍ reporte de los 

espectros Raman con aceite de silicio. 
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CAPÍTULO V 

DISOLUCIÓN TÉRMICA DE LA FASE PRECIPITADA 
TIPO SUZUKI EN CRISTALES DE KBr:Eu2

+ 

Los cristales de haluros alcalinos dopados con impurezas tienden a formar estados 

precipitados dentro del cristal, estos estados pueden tener diferentes estructuras, una de ellas es la 

estructura tipo Suzuki. Aquí se presenta el estudio fotoacústico y fotoluminiscente, realizados 

simultáneamente, durante un calentamiento creciente y continuo, los resultados experimentales 

fotoacústicos relacionan la señal fotoacústica con el coeficiente de absor~ióridel,ió~ _de europio y 

con el desplazamiento del pico máximo del espectro de emisi~n~·' .-~ ~·: ,-

5.1.- INTRODUCCIÓN. Las fases precipitadas en los ,haluros alcali~os, dop'aé!Ós. con impurezas 

diva lentes pueden formar diferentes estructuras, acercá de?~uo'i ~~ h.a 'reali~ado . mucha 

investigación.1
-4 Una de estas estructuras ~s. la fa~e br~¿ipitad·~·up6 S~~~kiª.e~ la cuaLtambién se 

ha realizado mucha investigación como.estuciio'~.·Je~b~o~bió~Jóp·¿·~~;;dlf~a~ciÓri·d~ ~~y~s· x5•7 y 
. :~ ··-" - >. · "_:: ·ci':'.-~:-:;-c~~-' .' "·:<-~,'-- · .;- ':-:-) _,,_... -- · "· - · ' · 

técnicas de fotoluminiscencia. 8
•
9 

El espectro de absorción· de lo~ iones ·ci~ ¡::u2
.: c6nsi~te.e_~ ~os !Ja~das.de absor~ié>ri>Estas 

son atribuidas a 1as transiciones de1 estado base4/7 C8$;, 2')\de1Eu2+a 1os estados e..: y 1;n ae 1a 

configuración 4f6 Sd en un campo cristalino octaedraL Excitando con luz en alguna de estas dos 

bandas, se produce únicamente una banda de emisión cuya posición que depende de la matriz. 

Además, la posición de esta banda de emisión también depende de la concentración del ión de 

europio y de la historia térmica del cristal.9 En el caso del KBr:Eu2
• este espectro, para una muestra 

recién templada, tiene un pico alrededor de 420 nm debido a los complejos europio-vacancia. 

Una muestra envejecida a temperaturas inferiores a 100 ºC, produce el ere.cimiento de la 

banda a 433 nm en cristales de KBr:Eu2+ y han sido relacionados a la fase precipitada tipo Suzuki, 

por métodos de absorción óptica y técnicas luminiscentes. 

El tamaño promedio de los precipitados de los iones de Eu2
• depende de la concentración 

de las impurezas, de las condiciones de preparación y de la rapidez de enfriamiento. El tamaño de 

los precipitados aumenta con el incremento de la concentración de impurezas y decrece con· la 

rapidez de enfriamiento. No se conocen reportes del tamaño de los precipitados en cristales de 

KBr:Eu2
•, pero se sabe que en cristales de halogenuros alcalinos con impurezas divalentes y 

ª Explicada en la sección 2.2.2. 
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enfriados a temperátura ambiente a una razón de rapidez de 200 ºC s·1
, SE) han observado 

precipitados tipo Suzuki .de - 20 nm de diámetro, mientras que para cristales enfriados lentamente· 

se observaron dim~nsiones d~ - 100 nm de diámetro.1º· 12 · . . .· 

El reaHzar el estudio fotoacústico en cristales .• de KBr:Eu2
• Y.comparar1_c>_con:Ja té.cnica .. 

lumini~~e~_te:-Qb;·pecr~crt~ h;~~r un ~studio más completo ele f~sfyai;~~~;:cl,e-~.r~~i~it;[c[cJ.~.:~()rque .. 
ar realizar. las; dCÍs. técnicas simultáneamente, podemos relacionar: los procescís radiativos .y no 

radiativos: L~ relación de las señales fotoacústicas Y'. los espectros e:!~ emisión m'~diante el 

coeficiente de absorción es mostrado y explicado en este trélbéljo. 

(b) 

ªS112(4f) q3 o '-''""-~~-'-~~_.:.;;:;__~__J'-L~t:.-~.J._J 
Absorción (a.u.) 

TESlS C:ON 
~ALLPi. DE _:)i·i~GEN __ 1-------

Figura 5.1. (a) bandas de absorción del Eu2
• en el KBr, 

(b) un esquema de energía indicando las diferentes contribuciones 
al espectro de emisión y a las señales fotoacústicas. 

Sabemos que ef KBr es ópticamente transparente en la región visible, por lo tanto, las 

impurezas de Europio serán las que absorban la luz en esta región. Las dos bandas de absorción 

del Eu2
• son mostradas en la Figura (5.1. a); aquí solo se excita la banda de baja energía con luz 

láser de 355 nm (3rno =tercer armónico del láser del Nd:YAG), después de un puls~de excitación, la 

luminiscencia decae exponencialmente, coincidiendo con el tiempo de excitación. E(f:l~~ectro. de 

emisión y la señal fotoacústica fueron detectados simultáneamente. Se probo incidiendo luz de una 

longitud de onda (532 nm) fuera del intervalo de absorción del Eu2
• y la respuesta fotoacústica fue 
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muy pequeña, por lo tanto la señal detectada despu¡§s de una excitación c:on }u.z de 355 nm, es 

indudablemente la respuesta fotoacústica de las irnpurezasde Eu2~~que es mÓtivÓ dé este.estudio. 

En la Figura (5.1. b) se muestra I~ bancl~ de ~x~lt~b1é>6;1{11 y'1~s ~[Ocesólde r;l~jación, La 

relajación ·no radiativa ·de· estei. n ive1_ 9 a ·u~~ ~cmtribu~¡~~ .t~~·~iS;;!~(/F:. l~/el
0

~ja9iÓ~(d.f 1.~ ~~ rt~: infeirior 

del nivel excitado más .bajo. al ~;t~clo;l!;~~-~-·4}: 1 {~ ~-~~~e·q~~)deb~ ~~/Jt.Jrrii~i~6erji~ ;~Ón una 
~0~ . ·~ 

eficiencia cuántica .el> ó este; procesp raclia~vé> es seguido p~r úri proceso no racliativo .al estado base, 

dando una contribución. t~rmica .. ~l><f;. rnienfras•'qué 'l.Jn canal'. nó' radiativo .también. ti~ne una 

contribución (1 ~ cl>)q 2 .13 · 
De acuerdo con estos procesos, el espectro de emisión y la señaifot6aCústica puede ser 

expresado como: 

(5.1) 

(5.2) 

donde N,, (3co0 ) es el número de fotones abs9rbidos y CL y . Cp son constantes instrumentales, 

relacionadas a las caracterlsticas del sensor, espesor de la muestra y componente de la varilla de 

vidrio tipo pirex. 

Los fotones absorbidos son usados para excitar un cierto nlimero de iones de Ei.i2~; siendo 

este número proporcional al coeficient~ de ab'sorción ;,,:,,(u) ele cada tipo de ~stado precipitado del 
. . . ~ .. _ ,·~· ; , . . : "; .·. -: '·' . 

europio, por lo t.anto la Ec. (5.2), puede se(expr~sadade la siguienteforma: 

(5.3) 

la cual muestrau~a~clar~ relariión con el coeficiente de absorción óptico, a 11,, (u), del ión Eu2+, quien 

se conoce ~ue>e~tá r~la~iCl~ado a los est~dos d~ agregaciÓn-precipitación, u; de los iones del 

europio1 y /(e~·una constante de proporcionalidad. As(~n un proceso de desexcita~iÓ~Ia señal 

fotoacústica está directamente relacionada ala absorció~. 13• 14 
Las diferencias entre las señales fotoacÚsticas surgen de la respuesta de los' iones de Eu2

+ 

en fase de Suzuki y los dipolos europio-vacancia, ésto es debido a los ca.mbios en lasinte!accicmes 

del campo cristalino con el estado excit~do4f 6Sdd~I ión de Eu2
+. El mismo compÓrtamie~to y 

dependencia se obtiene para el espectro de emisión. 
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5.2.- RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIÓN. Después de realizar los análisis de las 

señales fotoacústicasª y de los espectros de emisión del KBr:Eu2
• tomados simultáneamente cada -

6 ºC, obtenemos los resultados, que son presentados a continuación. 

En la Figura (5.2), se muestra las señales fotoacústicas de una muestra en fase de Suzuki a 

diferentes temperaturas, como se observa hay cambios significativos en la amplitud, fase y forma de 

la señal fotoacústica. 

> 
E 2 -
~ 
~ ·a 1 

<U o - o .g 
(ij 
•C: -1 Q) 23 
U) 

82 
~ 
Q) -2 

88 
"C 93 ºC 
ci. --121 ºC 
E -3 --205°C <( 

51.0 54.0 57.0 60.0 63.0 

Tiempo (µs) 

Figura 5.2. Señales fotoacústicas a diferentes temperaturas; 
antes, durante y después de la disolución de la fase de Suzuki. 

Si la muestra tiene impurezas disueltas, es decir está en forma de dipolos libres (muestra 

templada}, entonces sus señales fotoacústicas en función de la temperatura no presentaran 

mayores cambios. En la Figura 5.3 se observa como la amplitud de la señal fotoacústica decrece 

con el aumento de la temperatura que es característico de las muestras sólidas. Presenta un 

decrecimiento constante, que será detectado más claramente con el ensamble Ns(T). Este 

comportamiento fue observado en todas las muestras de KBr:Eu2
• en forma de dipolos libres que 

han sido probadas. Un comportamiento similar también se presenta en otro tipo de muestras, como 

en las cerámicasb en función de la temperatura, cuando estas no presentan cambios en alguno de 

ªAnálisis presentados en la sección 3.1. 
b Cerámicas ferroeléctricas tipo perovskita como los compuestos de titanato de bismuto (BIT). 15 
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sus parámetros por efecto de la temperatura, la amplitud de sus señales fotoacústicas va 

decreciendo. Asumimos que este comportamiento es producido por cambios en la muestra y por 

efectos de dilatación de las mismas. En caso contrario, si en la cerámica se produce algún cambio 

en alguno de sus parámetros por efecto de la temperatura, como por ejemplo, una transición de 

fase, se observa que la amplitud vuelve a incrementarse después de la transición. 16 

"C 
:::J 

10 

5 

o 

~ -5 
E 
<( -10 

-15 

+ 

23ºC 
82ºC 
SSºC 

--205°C 

40.00µ 42.50µ 45.00µ 47.50µ 

Tiempo (µs) 

Figura 5.3. Amplitud de la señal fotoacústica en función de la temperatura 
para una muestra de KBr:Eu2

• templada. 

En la Figura 5.4 se presenta el ensamble Ns (T) en función de la temperatura para dos 

muestras de KBr:Eu2
•. La Figure (5.4 a) muestra el perfil térmico para un cristal KBr:Eu2

• templada 

con iones de europios en fonna de dipolos libres, el decrecimiento constante de la amplitud no 

representa algún proceso de disolución de los estados agregados-precipitados, como es de 

esperarse de una muestra templada. Además, como los iones de europio están en forma de dipolos 

libres y la señal fotoacústica es proporcional al coeficiente de absorción, el comportamiento 

esperado será casi constante con el aumento de la temperatura. Esto también fue verificado por su 

espectro de emisión, donde el pico de la banda de emisión solo tuvo un desplazamiento menor a 2 

nm. 
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1.0 

- 0.8 
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¿ 
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'<:."' 0.6 

0.4 

....... 
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••••••••••••••• (a) .................. 

A 

(b) 

•••• 

• 
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Temperatura (ºC) 

_ Figura 5.4, El Ns (T). de_ las señalesfotoacústicas: 
(a) KBr:Eu2

+ (270ppm) para üna muestra templada (•), 
(b) KBr:Eu2

+ (250 ppm) para una muestra en.fase de Suzuki (•). 

-- .-.J 

La figura (5.4 b) 1T1UE!stra el perfil.té_rrnico del proc~so de disolución para un cristal en fase de 

Suzuki. Este perfil es asociiilc-fo con los estados precipitados mediante su -éoeficie~te de absorción, 

a 1,-,, (u), dond_e u e~ u~ pa,rá111etr() que des~ribe el ambiente cristalino de los Iones (je Eu2+:, A 

represent~ _un estac!ocon uo~ coeficienté cié absorción, ª"" Cv .. 1), donde ú,1 rep,res~nta un estado 
.·-: . "<', .·.··. · ..• -- : . " ·.· . - . - . ·' .;_ -- .·;. ·, ,_·: - '<"'. 

precipitado tipo S~zuki. L~ ~eñal foto'acústica. es detectada como una f~nciÓ~ del :'~,:-;;(v ,¡) para 
- . \ . . ,. ,. - ' .. ,· ... 

diferentes 7;, como los cambios no sdll significativos, el perfil Ns(T) pre~~~t~.Ú~ic~~~nie una 
-. . . - - '' . . - -"·' -.-:~ .. -''.- ·, ./-.'.:_~. ,,. -. / '.:···· . ,:.;.··., ·, , __ ,:..; 

ligera pendiente hasta 77 ºC; después el perfil muestra un salto hasta~ye~1C:áhz~,un~-ter;rip;;ratura 

de 94 ºC, quien representa a un nuevo estado B con u 11 , donde u 11 representa'el nuevo¡ambiente 
.... --- ~ ' ·,!: . e-;:· . - . .,, --'"'.: • ·--·---~.:t • ., . -

cristalino debido a 1os cambios de 1a interacción de1 campo crista1i~b coh_/165 éstE!ci~ :exc;it~dos 

4f'' Sel de los iones de Eu2
+, donde los estados precipitados en fa~~ d~ S~zuki:h;,¡lsid~ diiúeltos. 

En este nuevo estado están presentes los dipolos europio-vacancia ~ los~-pequ~fid~ p~~ci~itad~s que 
' ~ . , ...... - -,- ' '• -~) ·,.· . 

vienen de la disolución de la fase de SuzLJki. La discontinuidad entre)os estados A_ y B es de cerca 

del 40 % del N,,. (T) . Este salto pllede ser debido a la dispersión de los iones de Eu2
+ de la fase 
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precipitada tipo Suzuki, este comportamiento está de acuerdo con el desplazamiento de la longitud 

de onda obseNado en los espectros de emisión,' obtenidos simultáneamente, como se verá más 

adelante. 

1.0 

0.9 -::i 
ro -~ 0.8 

·'-ó, 
< 

0.7 (b) 

·• 

50' 100. 150 200 
Temperature (ºC) 

Figura 5.5. El ensamble Ns. (T) en función de la temperatura: 

(a) KBr:Eu2
+ (270 ppm) muestra templada (L\). 

(b) KBr:Eu2
• (250 ppm) muestra en fase de Suzuki (•). 

El ensamble Ns. (T) es usado para determinar el intervalo de temperatura de la disolución 

térmica de la fase de Suzuki. Para hacer una comparación entre los dÓs estados. deLeuropio en la 

Figura (5.5) se muestra los dos perfiles térmicos: En la Figura (5.5 a) KBr:Eu2
.+. para una muestra 

templada no representa cambios en el perfil y en la Figura (5.5 b) KBr:Euú e~ fase d~ Suzuki, su 

perfil revela un intervalo de temperatura de (77-115) ± 3 ºC, donde la disolución.d~ i~ f~s~ d~ Suzuki. 
- "' . ,_ - .. ·-· "~ 

se realizó. Este resultado es comparadocon el resultado por absorción Óptica yJuminiscencia 

reportado by Aguilar et af' que presenta un intervalo de 80-120 ºC, dond¿ la dis;~iuciÓrÍ térriiic~ de la 
~ .. , " ~ ;.; 

fase de Suzuki se ha realizado. 

El espectro de absorción óptico de .los .cristales de KBr:Eu 2
• t~mpl~~~s (27Clpprn) y en fase 

de Suzuki (250 ppm) se muestran ~n la FÍg~ra (5.6 a); E~ -~mbÓ~ ~~~6-~:l~~;b.and~s d~ baja-~ a.Ita 

energía son debidas a las transiciones de ·las compÓn~~t~~ St~rk más bajas. est~do base 

4f 7 (\'i712 ) de los iones de Eu2
+ a los componentes eny t 2n de la configuración 4f6 5d, 
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respectivamente. La separación entre ellos es una medida .del desdoblamiento 1 O Dq de los 

orbitales 5d por el campo cristalino en los niveles ·e>: y 12;:. 

250 . 300, •. 350 > ·. •4º?. > 
Longitud de onda (nm). 

~,; ;· . 

--.. muestra templada (270 ppm) 
·:·; •••. en Jase.de Suzuki (250 ppm) 

300 350 400 450 

Figura 5.6. (a) Espect;o d~ ~hsorclór(del bristal de KBr:Eu2ta temperatura ambiente. 
(b) Segunda deí-ivada de la curva de absorción. · 

Observando los dos espectro~ de' absorción de una muestra templada y precipitada en fase 

de Suzuki, es evidente que el espectr~c~rrespondiente a Ja muestra en fase de Suzuki presenta una 

estructura claramente resuelta sc:lbfe la banda de alta energía, Ja cual es difícil de detectar en el 

espectro de absorción de una muestra recientemente templada. La estructura de estas bandas 

pueden ser más fácilment~ observadas en la segunda derivada de la curva de absorción como se 

muestra en la Figura (5:6 b)'. Esta.estructura ha sido interpretada como debido a las interacciones de 

Coulomb e interca~~io.ent;~ J~s ~lectrones Sd y 4j"' .4 Es importante notar que el valor del 10 Dq 

del espectro de abs6rciÓn dela múestra templada es de 10927 cm~1 y es más pequeña que 11506 

cm·1 que es p~ra una muestra én f~se de Suzuki. Si el cristal en fase de SuzukÍ es calentado durante 

1 hora a - 500 ºC. su espectro de absorción serásillljlar al d_e ~6a ~~~stra tefllplada sin historia 
térmica de fase de Suzuki. ·- ·- ---···--- -·- .:c:·, • ..:.c.: .. cL '"':0 - ·••• 

En Ja segunda derivada del e'sp~ciro de ~bs¿r6ió{ i~s· migil11~~ dan la p~sición y los 

máximos representan las estructuras de Jos subniveles de las interacciones Sel con 4f6 
• 
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En la Figura (5. 7 a) se muestra el resultado obtenido de la posición de la banda de emisión a 

diferentes temperatura durante el proceso de disolución ténnica de la fase de Suzuki. El espectro de 

emisión registrado presenta una banda de emisión centrada a 433 nm, que es la principal 

característica de los cristales de KBr:Eu2
• en fase precipitada tipo Suzuki a temperatura ambiente. 

Con el incremento de la temperatura, la posición del pico se desplaza hacia longitudes de onda más 

cortas cercanas a 423 nm debido a las interacciones del campo cristalino. Esta banda de emisión 

puede ser entendida como una coexistencia de los europios-vacancias y pequeños precipitados que 

vienen de la disolución de la fase de Suzuki. 

........... 
ro 
¿ 
"O m 
"O 

1.0 

·~ 0.5 
~ ..s 

(a) 

390 420 

-;¡- 1 .o 
2. (b) í 

--v·-~ __) -... ..,...-
60 120 180 

Temperatura (ºC) 

-- 23°C 
-- 82°C 
--121 ºC 
--182ºC 
--188°C 
--205°C 

450 480 
Longitud de onda (nm) 

Figura 5.7. (a) Espectro de emisión del Eu2
• a diferentes temperaturas. 

(b) Intensidad de la emisión (área bajo la curva) 
como una función de la temperatura. 

En la Figura (5.7 b) se muestra la evolución y el aumento de la intensidad de la banda de 

emisión, que puede ser debido al cambio en el tamaño de los precipitados; estos cambios pueden 

ser proporcionales a la dispersión de la luz producida durante el proceso térmico dinámico. Este 

proceso fue monitoreando en tiempo real, por lo tanto, el comportamiento de la intensidad del 

espectro de emisión es diferente al reportado por Aguilar et al (proceso en equilibrio cuasi 

termodinámico), donde no hay cambios en la intensidad y el ancho de la banda de emisión para 

temperaturas superiores a - 70 ºC es constante. 
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En este trabajo se encontró que hay variaciones en el ancho de la banda de emisión'y un 

ligero decrecimiento de la intensidad hasta 155 ºC; Después la Ínt~nsidacl de la banda de emisión se 

incrementa rápidamente como se observa en la Figura (5.7 b)~ Esto pÚedes~f ~xplicado en términos 

de las observaciones del proceso de calentarriie~nto. dinámicc,,}>orque~~os_ pre~ipitados son más 

pequeños y la dispersión de la luz es más baja. 

2.0 .----------------, 424 

-o 
ctl 
-o 
'iñ 
e 

(b) 
• .... 

2 1.0 ,. , 

intensidad 
longitud de onda 

" " 

- 422 
r o 
::J 

CQ. 
2' 
c.. 

420 fü-
o 
::J 
c.. 
ru 

e ........ • • . . . .. ~, .,,... . -
(a) • • ._-... .... --. • ,, •••• _-w.-..,•. 41sS 

2. 

o. 5 ..__ _ _.__ _ __._ _ _._ _ ___.. __ .__, _ _._ _ _,,'--' 416 
50 100 150 200 

Temperatura (ºC) 

Figura 5.8. Cristal de KBr:Eu2
+ templado (250 ppm) 

en función de la temperatura: (a) Intensidad (área bajo la curva) (•), 
(b) Desplazamiento de la longitud de onda(&). 

Para muestras templadas (ver Figura 5.8) la intensidad no aumenta signifi9ativamente y la 

longitud de onda solo se ve ligeramente desplazada (< 2 nm), esto está en relación a lo detectado 

por las señales fotO~cústica de la Figura (5.4 a). 

Los result~do~ experimentales obtenidos con la técnica fotoacústica estáh en. buena 

aproximación có~ ihs ~btenidos por la técnica luminiscente y con lo~ report~-s·'ar1t~~;pbbucÍ3dos:8 
.- ~ ·;S:.·<-.-.:.:·:::~,«·::· · ~~:,:r~~-·~· :<·-'.·:.~;.•. 

5.3.- CONCLLJSIONES. l..osi~nes (¡~- Eu2+. precipit~dos'.• hari:siclo d~ten~1in~ci'o~iaüra~é~--de su 

coeficiente-'de''a~~bibiÓn,'~:dOrante.- un¿ pro~es(i ..• de.f(¡isoluciqn 'por/calentami§nt6''•9ontinl.Jo. - Las -

diferencias entre 1.os a1..11 (v) ; so6• debid()s .. a lo~ c~rnl:ii()s \:1~ la. lntl:iracción 'del 'C:arnp() cristalino con 

los estados_· excitados 4f 65d de los iones ~e Eu 2
+ en .• lo~ difer~ntes estados precipitados. El 
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comportamiento de fa absorción. fue registrado a través de fas señales fotoacústicas generadas por 

los procesos no. radi~tivos,· F'Or fo tanto, los cambios en fa señal fotoacústica en funclón··de la 

temperatura son. corr~l~dónados con el coeficiente de absorción de cada tipo de estad~ precipltado 

defeuropio. .~ .. c;~~.~c':.~-~.cc .. ·~-- --e-· ---~· . _______ . ·---~- . -'-~""---~c:c;.,.c __ .c~·--·--
Para obtener el, perfil.térmico se usaron dos funciones de correlación, cuyos coeficientes 

Ns (T) y Ns' (7') fu;~on ~nsambl~dos ·en función efe fa temperat~ra. El primer pe~il muestra el 

comportamiento de fa absorción y sus cambios de temperatura ambiente a 205 ºC. El segundo perfil 

muestra el intervalo de fa temperatura (77-115) ± 3 ºC donde la disolución de fa fase de Suzuki ha 

sido realizada. El último resultado está de acuerdo con fa literatura reportada. El monitoreo 

fotoacústico en condiciones térmicas no estacionarias de los precipitados de europio tipo Suzuki en 

cristales de KBr durante un proceso de disolución térmico ha sido demostrado. Este procedimiento 

determina en tiempo real el intervalo de temperatura de la disolución térmica en fa fase de Suzuki o 

de algún otro tipo de procesos de agregación-precipitación con buena sensibilidad. 
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CAPÍTULO VI 

TRANSICIÓN DE FASE DEL BaTi03 POR 
TEMPERATURA 

La cerámica BaTi03 es la más conocida de la familia de las perovskitas y sus transiciones de 

fase por temperatura han sido bastante investigadas usando diferentes métodos y técnicas 

experimentales. 1
•
9 A presión ambiente tiene tres transiciones de fase de primer orden, producidas 

con el incremento de la temperatura como se vio en la Tabla Nº 2.1 del Capítulo 2. 

En este capítulo se presenta el estudio de la transición de fase por. temperatura y los 

resultados. de un. método de análisis para la determinación del arde~. La te.8i1Jeratura .. cle fransición e 

intervalo d~~dé ;Ó~~rre la misma en una muestra de BaTi030 •. · . •. 
;·;¡._ 

6.1.- INTRÓdUcdON. Se desarrolló un nuevo método pa~a el an~nsii.dd la~ señal~s fotoacÚsticas, 

que co~~i~t~ eri ~~li~ar la transformada rápida de Fo~:ri~~ (FFT)·~ I~~ señales fotoacústica, para 

luego realizarles la correlación, el tipo de análisis aplicado se presenta en la Sección (3.2). 

El· análisis espectral, es una de las herramientas más poderosas para estudiar procesos 

físicos, que pueden ser grabados digitalmente. Aplicando la transformada FFT en las señales 

fotoacústicas, se puede extraer la información que está contenida en la señal fotoacústica. Para este 

caso, la frecuencia de resolución es determinada por la razón entre la constante de muestreo y el 

número total de registros o por el reciproco del tiempo de adquisición tota1. 1º· 1 1 

Las señales fotoacústicas obtenidas de un proceso térmico no estacionario pueden ser 

analizadas después de su transformación por el algoritmo de FFT, us~ndo coeficientes de 

correlación. El experimento se realizó como fue descrito en la Sección (4.3), la señal fotoacústica y 

la temperatura de la muestra son adquiridas simultáneamente, Si. bien se conoce la temperatura de 

transición de BaTi03, el determinarla de manera precisa é~ aún difícil y se requiere más trabajo al 

respecto. Los métodos calorimétricos convencionalesd~m~nda el ~sC> de una muestra d.e referencia 

y por lo tanto puede haber un retraso de temperatura e~tr~ I~ muestra de prueba y I~ referencia, 
_. ~- ·-· -·---- -- . ,_. ,~· .. :'. :-~,-~,""-· - '.·/, ·-·,._.' >. -_. 

esto disminuye la precisión de la temperatura de la transición de fase. · 

Aquí se. desarrolla un. ·procedimiento n~·lllérico q~~;~s\apÍicado ..• para observar el 

comportamiento térmibo del B~Ti03 mediant~ ~i .. ensambl~ 
0

de l~s'i::oefl~i~nte~'de ~orreíación. Se 

realizandostipos C:le perriles;:e1.·píiméro múestra'una'correiaCíón ér{1ádia1 la'ampfitúd de'IOs ·datos 
; ,_ •.. . ~ · ,' ·.: ·-, ,'•,·. '>' .... :•,-_,•v, -'C •• •. ,- >-e; ~-e·-.·-,·.•;~;-·,-'-. -,---.,- ·"';-.·"·· . 

del espectro es fÍJada como una referénciá y es correlacionada., eón' el ';siguiente . espectro 

consecutivo. La segunda es la derivada del ensamble y muestra la correlación donde las tendencias 
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largas son eliminadas y donde es más fácil.observar las fluctuaciones de te~peraturas, en el cual 

todos los procesos han ocurrido. 

Considerando. el m~delo de Patel y Tam 12
•
13 y recordando la Ec. (1.32), la señal fotÓacústica 

dividida por_ la ene~gla del lás~LEj, aJemperatura 1; 0 esexpresadá_como 

x, = K[p (;;~~(T, 5]<1~1 o-,i) (6. 1) 

donde A es la absorbancia del mat~Íial, /JfT,) es el coeficiente de expansión volumétrica, C 1.(T,) 
·-> - " ,\-. 

es la capacidad calorífica a presión constante por unidad de masa, p(T,) es la densidad y K es 
' ' .-, .- ,' .... - . -· . : ' - . 

·' . -

una constante instrumental que incluye la respuesta del sensor. El ensamble -~;(/).dependerá de las 

propiedad~s óptica~ y: térmi~as de la muestra, incluyendo la conductivic:!ad;t~rrnica Ck) y. la 

difusiyidad : térlllic~ cD. =:= k/{jc,.) .• E~tos parámetros tienen fuertes variaciones e~} ~LIS vaiores 

cuando la temperatura de la múeistra es cercana a la región donde la transición de fase se espera 

que ocurra.PoÍ.10 tant~~ el peif11 de tOdos los registros de las historias de tiem~o 11om1alizada x,(t) , 
-. _;·,: __ :y~>_,;~/:,_,· __ ,.-, '_. ~ ·:·:-.··::' ;.>~: . '.".. ·:-:.->'·:.~:·: ... -;-: 

i = 1.2.3, .. :.u· de las.señales fotoacústicas a una temperatura T, de la muestra; detectará las 
. -. ·--- . -··- --._:-_'.":':;/:_·.·· .. ·: ·-:)~~-~---_.'-:;.,_,_: :·_·':. .' 

variaciones de! la ~eñal fots.iac~sti9á (cambios en amplitud, fase y forma de la señal) describiendo un 

fenómenc() téFni§o cófti~~l~_t9;n~:~~t~cionario, {x, (/). T,}. 

Los x,(I) grabadó;~ T¡ de la Ecuación (6.1), son inversament~ proporcional a C 1 •• Las 
··- ' .-· '' '· - . :-·- - ··, ·. 

transiciones ·de fase, las •cuales están relacionadas con la discontinuidad de· la entropía, son 

llamadas di~~ontin~as o transiciones de fase de primer orden. Las fr~nsiciÓn-ei~<de fase .donde la 

entropla es ~Óntinua son llamadas continuas o de segundo orden. . .• < .· ·•· . . . . 
As!, el comportamiento del ensamble {x, (t). T,} puede deci~nos ~I brci"e~-~.E!!.~.tr~~slclón que 

presenta la muestra. Si el cambio en e,. es finito, {x, (t), T,} será p~qUeñÓ·;'defÍ.mpolimo~siiío a 

otro (transición de segundo orden), pero si es de primer. orden;it:cí; ésf;inflnÍto,, entonces, 
• - - ":2'- ·' -~ .,--; -~ . ' - .o-- .. ' •. --.-. --~ .. '--'' " - " 

{x, (1), T,} presentará ~n salto. Para visualizar estos cambios en f;rm~·&~áfii:~ ~~ ~~-c~~aribusar el 

concepto de coeficiente.de c~ri~la~iÓ~ que fue explicado en las Se~ciones;(3. 1)~'.(~.;):,:; 
' . -. . ' .. - . .-- ···- <" ::· 

:· ,,. ·, ' . ,.-.:.· "" -~; - '. -. ·-

6.2.- RESULTADOS Y DISCUSÍON. Las series de tiempo, X¡ ( I) y su eisp~cÚC> dé -amplitud, 

H, (,!;,) cercanas a la temperatura de transición de fase, T<' , son mostrados en la Figura (6.1 a y 

6.1 b), respectivamente. 
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Figura 6.1.(a) Señales fotoacústi~as a dif~rentes•temperat~ras. 
(b) FFTde las señales fotoacústicas a las temperatúras indicadas. 

Como se puede observar de la Figura (6.1 a), la amplitud de la señal fotoacústica decrece y 

cambia_ el signo (se invierte), después de la transición de fase, nuevamente cambia de signo y su 

amplitud es incrementada. Estos cambios pueden explicarse con la variación de la .·razón 

/J(T) / C 1• (T) que cambia fuertemente cerca de T" donde /J(T) es la responsable-del cambio de 

fase de la señal fotoacústica y e,. del decrecimiento en la amplitud. 

Los espectros de amplitud de las señales fotoacústicas por FFT son 1nostra~a~. en la Figura 

(6.1 b), el desplazamiento del pico de frecuencia es observado durante el-procé'~o-d~ ~~lentamiento. 
Aquí, se muestra únicamente, un intervalo de frecuencias de [O - 2SOkH~]. ~l·:~~-st6°de datos del 

espectro de amplitud no presentan un cambio considerable. Es claroye~-CÍ~eJél'FF} d~ las señales 

fotoacústicas cambian después de la transición de fase. ·; · '_, •. ': _-,- .. 

La frecuencia pico y la amplitud varlan en función de la temperaturi:i como es mostrado en la 
. . ' - . ~·' ' 

Figura (6.2). La FFT antes de la transición siempre tiene un pico a :--,122 kHz/el cual va decreciendo 

en amplitud hasta un mínimo en 125.8 ºC, luego empieza nuevamente.a lncrem~ntarse y cambia a -
. . • ... : . '~. 

134 kHz y la amplitud de ese nuevo pico aumenta fuertemente a _129.6 ºC. conforme aumenta la 

temperatura. La frecuencia pico vuelve a cambiar a - 140 -kHz _donde permanece hasta 133 ºC, 

aumentando siempre su amplitud, para luego finalizar a - 146 kHz, , donde se estabiliza en 

frecuencia y amplitud. La amplitud y el desplazamiento de las FFT están en relación a las 

vibraciones de la muestra, así cuando el BaTi03 está en estructura tetra onal, el sistema vibrará en 

65 1 
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determinada frecuencia de resonancia y cuando. la estructura cambia, por ende cambiará su 

frecuencia. 

148 

144 

N' 140 :e 
~ 
ro 136 ·e:; 
e: 
Q) 
:::::¡ 
(.) 

~ u.. 

132 

128 

124 

124 128 132 136 

Temperatura(ºC) 

Figura 6.2. Frecuencia (o) y amplitud pico(*) del espectro de amplitud 
(FFT) de las señales fotoacústicas en función de la temperatura. 

La Figura (6.3) presenta el análisis típico .de las,señales fotoacústicas: la amplitud y el 

desplazamiento temporal del primer pico en función de I~ t~mperatura. En el análisis de la amplitud, 

se presenta un doble cambio de signo de la señal; de neg~-ti~a:a p~sitiva a 127 .2 ºC y de positiva a 

negativa a 129.4 ºC, este doble cambio en la amplitud de la señal fotoacústica, que ocurre cerca de 

la transición de fase, ha sido observado con técnicas de DTA y permitividad, posteriormente R. 

Castañeda-Guzmán 14 lo observó usando también la técnica fotoacústica. Como se observa en la 

Figura (6.3) hay una región de desorden antes de la transición de fase, tanto en la amplitud éomo en 

la posición temporal del primer pico de la señal fotoacústica. El desplazamiento temp~~al d~l_prÚner 
, '·'·"·-: 

pico de la señal fotoacústica, coincide con la región de temperatura donde la amplitud cambia de 

signo dos veces como consecuencia del coeficiente de expansión térmico volumétrico>.,' , 

El intervalo de (127.2 - 129.6) ºC, hay un desplazamiento temporal d_el prir:ner;pi~o.J~ que 

indica que hay un cambio en la velocidad de sonido en el BaTi03 durante la tr~n~i6ió~ de f-iise; ese 
. . -., .··. : :- ·:-· > 

desplazamiento es del orden de 2.5 µs, pero después regresa a una posición temporal, ligeramente 

más baja que cuando se encontraba en la fase tetragonal, lo que indica que la velocidad de sonido 
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en la estructura cúbica es ligeramente mayor, lo cual es de esperarse. 15 Estos tipos de análisis 

ayuda a estudiar el comportamiento térmico del material y el intervalo de la transición de fase, pero 

aporta poca información _de Te de manera precisa. Por ello se aplicó el análisis desarrollado y 

presentado en.la.Sección (3.2). 

ro
¿ 
"O 

ª Ci. 
E 
<( 

3 -•-Amplitud -*- D~splazamiento 

o 

-9 

-12 '---~-'-~--'-~--'~~"'--~-'-~--'-~-'---' 
100 11 o 120 130 

Temperatura (ºC) 

48 o 
CD 
U> 

"O 
ii) 

~ 
3 ro· 
:::J o 

Figura 6.3. Amplitud (e)y desplazamiento temporal(*) del primer pico 
de la señal fotoacústica en función de la temperatura. 

Para obtener el perfil térmiéo basado en los coeficientes r, , aplicamos la Ecuación (3.5) y los 

coeficientes de correlación _de los_ aut()éspectros que son graficados contra Jas temperaturas T¡. 
·. . ' . - . 

Esta grafica revelará el comporta!11iento térmico total de la mue~tras puede ser considerado como 

un perfil térmico. r,, de e~te .~erfil térmico es pÓsible obtener: el .~rd;_~ .d~_ja tÍa~sición, la 

temperatura·_ de transición (o·'~eiil~eratura el~ curi~) _Tj, y ~)i~t~;v~ro t~?~ic~ ~~:'.Considerando 
que la temperatura 

' ... ,..,.~.;- ... -.·~·.::=·· ·,: .. ·'-·. '. .':-··'· ·-,_ "!·:"': -·.,.<.-_, ._·<'"_•. :_:.'<''·'·:<·'' .. /'_:::-<:·:··-·.>·.·:.>:::.- .'' 
representa el.limite superior de '1a existencia'd'é la fase tetrágoniiir: 

-·r·' ... _·,:,··~·-, ··:~:> ,._.·:~·>-, :~]:{';'~- :::;":-:!·.:.:·~;:~.-. ;, ,·.·.,,;·, 

En este experimento.se probaron. ocho miJ~sfras; deBaTi03 y todos los' perfiles térmicos r,-

obtenidos de ellas r~velan> I~ mislll~ · té~dehci~;-la d~p~nd~~~ia de. te,T;per~tl.Jra del - r; entre un 

polimoñismo a baja temperatura (tetragonal) y uno a alta temperatura (cúbica). 
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1.2 ~-----------------. 
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O.O I<!) 1 
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Figura 6.4. Perfil térmico.1; del BaT.i03 • 

El salto muestra que una transición de primer orden ha ocurrido. 

- - - ' 

La Figura (6.4) pre~e~ta cu~tro estadcis: (a)• de temperatura ambiente a 120 ºC, a baja 

temperatura la energfa. térrnÍca':cie.rós iones.de Ti es b~ja y ~sté'~ air~d~dor de su posición de 

equilibrio y su estructu'ra te;r~96~a1:ferroeléctrica •permanece estable; (b)s~ ~b~er:van oscilaciones 

de r¡ desde 1;0 ~e y se van increm,entando cuando se ace;c~ a T,.·, e~te:cOmpo~amiento es 

conocido como fenómeno "premonitorio" y está asociado con ·el Increme~t6 de o~de~~d~#orden o 

defectos de concentración que ocurren antes de una transición de fase. En: el estad~~ (c), la' ~.nergfa 
térmica de los iones de T1 se incrementa con la temperatura y son despla~ad~s cÍ~ ~U po~ibión de 

equilibrio, ese fenómeno se observa en el perfil térmico como un gran salto que igdi~~ que la 

transición de fase tetragonal a cúbica se ha realizado y además, muestra que'el salto es una .. ; .. -
transición de fase de primer orden. Finalmente en el estado (d), después de la transición .defase a 

'fc. =(129 ± 2) ºC, la estructura del cristal es altamente desordenada debido ,a la ~lta···energia 
,·· :·,··:· .. ::'::,-: ... "····:···-.· .·. 

térmica y llega a ser una estructura cúbica en promedio, ya que la muestra es policristéllina: Este 

comportamiento también es observado en el perfil térmico, donde hay una 'pe~u~fi~; región de 

temperatura, donde Ja estructura del cristal está aún e~ reacomo~_o, par~ ~~~!~!i~Ifu;f!~yresentar 
un comportamient~continuo. · . ·· ·. . · · · · / , , ,,\ • . 

Te~i~~~o >e,n cuenta que para una muestra pura de BaTi03 monocristalino 16 la Te está en 

130 ºC y que la mayorla de reportes de Te lo hacen alrededor de 120 ºC, consideramos que la 
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técnica fotoacústica en combinación con el nuevo tipo de análisis de señales realizado dan una 

excelente aproximación de la. temperatura de transición· (129 ± 2) · ºC para .una. müestra de BaTi03 

de 99.9 % de pureza. 
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Figura 6.5. Derivada de. lps coeficientes de correlación en función de la temperatura. 

En la Figura (6.5) se müestra la derivada clrs / dT de la muestra de. BaTi03: De la gráfica es 
' ~~ .. ,. 

posible obtener un intervalo térmico ó.T =(127-132) ± ºC, donde se puedé determinar con facilidad la 

región de temperatura de la transición de fase. Este intervalo existe porque;. ~n )a ~r~ctica, las 

muestras presentan una inercia térmica que no permite una transformación ~il11u1t~n~~·~;, toda la 

muestra, además estos intervalos también dependen del tamaño de grano d~\¿~'¡,,~~~!rél~: 17 > . ,. ' - ·. -,-. "·"" . __ -_. '. .-'~ -· .. 

La mayorla de transiciones de cualquier tipo muestran fenómenos premc:initorios';' los cuales 
. ' ' , " - •'C:-'· ·. < ,; • • • ' ' ' - ~ - ' -··· • 

aparecen como un incremento de la capacidad calorífica, cuando se aproximan él la temperatura de 

transición. Estos fenómenos premonitorios pueden ser determinados como una discontinuidad en el 

perfil de r, en cuyo caso, las transiciones son de primer orden y discontinuas. 
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6.3.- CONCLUSIONES. De los estudios realizados en una muestra de BaTi03 por temperatura 

concluimos que: e ·•·.. ' ••.• 

El movimiento de los' átomos durante una transición de fase estructural, pUeden 

frecuentemente ser desé:Í-ito~ ·en té~Íninos de vibraciones colectivas de la red, estas vibra~iones 
puciie~~n~ser ciéie6tº8cia~m8ci'ia~l~"ei'ci~espf~~ªmiento ci~ 18~ireC:uencia pico de 1as F=i=i". ci~T~~s~lia1es 
fotoacústicas ~n función el~ I~ t~inp~ratl.lrél. Se pudo determinar un desplazamiento de la f~~c~ºéncia 
pico dE) -: .g2 a ,<1<16 ±.4 kHz en un interitalo de temperatura de (129.4 -133 ± 2) ºC, que 

correspondea la .transición de fase tetragonal a cúbica del BaTi03. El desplazamiento de_ - (24 ± 4) 

kHz fue similar en todos en todos los experimentos realizados. 

·El .estudio del co~portamiento _del BaTi03 antes de una transición de fase pudo ser 

observado mediante el desplazamiento temporal del primer pico de la señal fotoacústica, que está 

relacionado con la velocidad del sonido. Lo que indica que se produce lo que llaman orden-desorden 

antes de dar paso a una nueva forma estructural, la cual se ve incrementada cuando se trata de una 

muestra policristalina; debido a sus fronteras de grano, tamaño de partícula y tensiones prodúcidas 

por el incremento de la temperatura. 

Un método simple basado en el análisis de correlación de la transformada rápida de Fourier 

de las señales fotoacústicas, fue utilizado para determinar el orden de la transición, la temperatura 

de transición y el intervalo térmico donde ésta se produce la transición de fase. Este procedimiento 

no usa una muestra de referencia y por lo tanto permite localizar la temperatura de la transición de 

fase fácilmente. El procedimiento usa los coeficientes de correlación entre espectros de las señales 

x, (t) para generar perfiles r, que muestran el comportamiento térmico de una muestra por 

calentamiento continuo. 

Los resultados obtenidos para las muestra de BaTi03 fueron de (129 ± 2) ºC para Te y de 

(127-132) ± 2 ºC para 6.T. 

El método experimental fotoacústico y el nuevo tipo de análisis realizado permiten_ detectar 

una transición de fase, determi~~r la . temperatura de transición y su intervalo con gran 

aproximación. 15
·
16 
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CAPÍTULO VII 

ESTUDIO DEL BaTi03 A AL TA PRESIÓN 

Las transiciones de fase no solo pueden producirse por aumento de temperatura sino 

también por incremento de la presión. Contrariamente a lo que sucede con la temperatura, cuando 

se quiere estudiar el comportamiento de una muestra en función de ella, el aplicar temperaturas 

considerablemente altas a presión ambiente no es un reto experimental. Con la presión, no sucede 

lo mismo, para producir algún cambio de fase a temperatura ambiente. las presiones necesarias son 

de los Mega Pascales, llegando por lo general a necesitar presiones de los Giga Pascales para 

producir transiciones. La introducción de la celda de alta presión, ha.sido una herramienta primordial 

para el desarrollo y estudio de muestras en áita presión. Se propuso estudiar el comportamiento del 

BaTi03 a alta presión por un nuevo•· método, el método fotoacústico, que aportó información 

novedosa, la cual se detalla en este capitulo y los resultados son corroborados por ~spectroscopia 

Raman. 

7.1.- INTRODUCCIÓN: Entre las técnicas usadas para el estudio a alta presión en el BaTi03 están 

las medidas dieléctricas,1
:
2 dispersión de Brilloun,3"5 espectroscopia Raman6

•
8 y difré]cciÓn de rayos 

X.g 

La temp~ratura de transición de tetragonal a cúbica decrece con la presión,· .a temperatura 

ambiente esta transición tiene lugar aprC,ximadamente a 1.9 GPa en elBaTi03. 1 ·~?. 
Aquí se presenta la detección de la presión de transición de tetragonal a ?úbica, así como el 

estudio del BaTi03 a presiones más altas que su presión de transición, desde presión ambiente: iii"-
6.8 GPa. Los resultados son corroborados con espectroscopia Rarnan, que es una . .técni~a bien 

establecida para el estudio de muestras a alta presión. El cambio de líquido como niecÍiÓ transmisor 

de presión de la mezcla metanol-etanol en proporción 4:1 a aceite de silicio, da corno':~~5·t1'ltado'un 
comportamiento diferente de los modos de vibración del BaTi03 , modos que d~b:erf~~ haber 

desaparecido se mantienen constantes a alta presiones, los resultados de ~st¿~~t~·di~:Raman, .. .-.. --, ·- ",'- -. , 

también son presentados. 

La discontinuidad en el desplazamiento temporal del primer pico de la; se:Í'\al'fot'Ciacú_stica en 

función de la presión, permite determinar la presión de transic~ón a (~~A= :a.:z) ~GPa. Así, 

demostramos la sensibilidad de la técnica fotoacústica para el El~tudio de rnu"estras a a ita presión, 

considerando que son muestras del orden de unas cuantas decenas de micras. 
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7.2.-RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

7.2.1.- Estudio fotoacústico. Mediante el monitoreo.de la señál fotoacústica es posible determinar; 

la velocidad de sonido, elasticidad, densidad, espesóre~. · ca16r ~sp~~¡fi~o. diici'bntÍ~~·icJéldes de 

material, cristalinidad, transiciones de fase, propiedades a·~al;t8S Pre~:f~~~~~:·. 11 :.~· 2 · :· '.;·~·~· 
Se realizó un estudio inicial del BaTi03 acalta'prEl~iÓn~lb~ resultado.~fÚér<:Í~ ~l~~t~dores¡<ya 

que si era posible detectar la señal fotoacústica y determina~ ~nát~arisi6ió~'cie-fa~~de u'riarr1,uestra 

del orden de las micras. Los resultados de ese experim~'rito fuer6ri'~ep~rtados hiedi~~t~ 'Gn análisis 

de correlación simple y desplazamiento en trecue~~ia,· 28~6····e1 <u~·aci6~; ·~w;i~1· c~prtuk> 6; 

Posteriormente, se realizó un estudio más compl~to del ~~Tio~ a·~Ít~ ·~r~~iÓ·~¡~~~~61~ h~~t~ ·3 GPa, 

sino a presiones - 7 GPa, los resultados de este último estudio son presentados más aclelélnte. 

Para descartar que los posibles cambios que se observasen, sean clebidb ~ los efectos de la 

celda al ser sometida a alta presión, primero se hizo una caracterización fotoacústica de la ella; de 

los diamantes solos, de la celda con gasket y de la celda solo con la mezcla de áietanol-etanol en 

proporción 4:1 o aceite de silicio, como medios transmisores de presión. La respuesta fotoacústica 

de la celda solo con los diamantes paralelos (juntos) es constante, así su aportación en la respuesta 

fotoacústica de la celda con muestra no es considerada. Hay que resaltar que la respuesta 

fotoacústica se ve muy favorecida con los diamantes, los cuales sirven como guia de las ondas 

acústica que producen ,los •pul~os láser y que se generan en la cámara de alta presión (ver Figura 

4.4), ya que eldiamante¿on la punta del sensor piezoeléctrico (verFigura4.8) hacen un excelente 

acoplamiento a trayés de'Una delgáda capa de grasa de silicio qUe sirve para mejorar la impedancia 

acústica .. ·.· · 
- , - ~.'e< -- - ... ,_ ~- _,.- , , 

Por los experimentos ·realiiad~~;·.•.ob~ervamos qÚe la .. ·señalfotoacÚsti~acambiaien·.•.función 
del liquido tra.risinisordepresión yde I~ muestra cjentro.de lél c.~lda •. como ~ere~osseg~id~mente. 

Hay que· c6nsid,erarque.e1 hC1z.1á~e·~a!r.avi~~a:~~5·~~9·¡6~:~~;"~~a·i!ét~id~;~tjue ·es.e1 ·medio 

transmisor de presión (1) y unasólid~<(s). ~u~:~~ 1a· m'J~~fr~ t)~jc;·~stüélio, asr?Ta"'~~~á1 fatoaéúst1ca 

tendrá la res~uesta superpuesta de 105' dos llle~id~: > ........ · . 
Recordando la Ecuación (1.36) del C~pftulb 1 i la señal t6toacústica de la celda de alta 

presión con muestra será 

PA. = K Tr (P)·.~i7.(P)h·C:'J:)/JL(f!.2 
7 .r C (P) ,. 

(7.1) 

donde el sublndice T = l+ s, C (calor especifico), fJ y a están en función de la presión y f¡. es 

una función de la velocidad del sonido (v) que cambia con la presión (v,,). Esta función depende 

de la razón entre la duración del pulso del láser y el tiempo de tránsito de las ondas acústicas que 
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inciden en la zona irradiada, en nuestras condiciones geométricas. d(v) .. ~ v 11 \para .• un pulso láser 

de diámetro reducido·. y absorción débil·· (ver ecuadón "1 .18); La ve!Ocidaél c:ie'sollfcio . puede ser 

determinada pOr lá posi~ión temporal del primer pico'cié la ~~ñal'foto~bÚstica, asI Jnafransi~ión de 

fase.·puede.··;er·det~cta~a·~p6r0 cambios.··en:fr(v¡0). 0-T¡.(P).-;~s-~~;4c,o~~~i~Bt~:jd~\~ri~sinisión,~ 
expresado éll •función é!e 1a impedancia acústica,· expresac:los' en 1a;E~t.Íaciones <1 :35> •y <1 :34), 
respectiVarTie!i1fe. .. >;_:··r:. ·" ·- ~, ~- .:~,~:,··-:_ '- · 

· No, hay reportes. acerca de la variación del coeficiente de absofC::iókc)ptic~J-c:l.~)a.[ljezcla de 
metanol-etanol eón la presión, pero la absorción óptica es muy pequefÍa:en·láregi~r'l:cie'excitación 

(532 nm), por lo tanto es despreciado en la Ecuación (7.1). Además, de lo~ ~~ré~~tfo~'.~stabl~cidos, 
incluiremos a la impedancia acústica al sistema. Este introduce fact~res para"la,ielliibilidad-de la 

detección acústica, que relaciona a la impedancia acústica del liquido ydel sensor piezoeléctrico, el 

cual determina la_transmisión acústica del líquido, que es muy importante erÍ~st~ e.~perimento. 
La .velocidad del sonido y el coeficiente de expansión volumétrica, /I y el calor especifico del 

metano! en función de la presión, ya han sido reportados, 13
•
14 he indican un aumento de la velocidad . . .. ,._ 

de sonido} un decrecimiento en fJ y el calor especifico a temperatura constante con el incremento 

de la presión; Aquí se consideró el mismo comportamiento para la mezcla de metanol-etanol en 

proporción ~:1_: Por lo tanto, en, la Ecuación (7.1 ), f, (u,.) ,C ,., (!') y {J, (P) permitirán un 

incremento en la~~eñal fotoa~ústica,con el aumento de la presión. Así, la señal fotoacústica de la 

mezcla metanol~etanol en función de la presión, puede ser expresado como: 

PA = K T. (P) fJ_,_(~).(,_(11_,) 
I I C (/>) ,., (7.2) 

donde se ha considerado la impedancia del sensor piezoeléctrico como una constante, por lo que, el 

coeficiente de la transmisión acústica está sólo en función de la densidad y la velocidad del sonido 

en el liquido, T está en relación con la ~J"T1piitud de la señal fotoacústica, 'tal como fue 

experimentalmente observado. 

Con la amplitud y la posición temporal del primer pico de la señal fotoacústica en función de 

la presión se puede construir los ensambles A(P) y F(P), respectivamente. (ver Sección 3.3). 

En la Figura (7.1), se muestra el comportamiento de las señales fotoacústicas de la mezcla 

de metanol-etanol en función de la presión. La amplitud del primer pico de la señal es normalizada a 

la energía del láser tomada para cada una de las señales, la amplitud es incrementada con la 

presión, como lo muestra el perfil de A 1 (P) de la Figura (7.1 a), este aumento de la amplitud es 
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principalmente asociado con los cambios de la densidad del. l(P) .13 La función . . fi(v 1,) da el 

comportamiento de la señ~I en funCión de la.velocidad dé so~k:lo, la cu~Í c~mbia ~ára· c~da- presión, 

pero el desplazamiento es continuo y no represénta'algún cambio~~truct(1ral como es mostrado en 

el perfil del ensamble Fr(P)de la Figura (7.:lb).~ ~e' 

ro-::i 0.9 -8 ·a. 
'-
~ 0 .. 6 

·;:: 
c.. 
a; 
-e_ ª- 0.3 
o.. 
E 
<( 

.. * 

• 
(a) A 1 (P) ---. 

• 
• 

• • 

• 1.01 

1.00 

~ 
2--. ll.. 

0.992,. 
..._-

o. 98 /~;;;=;;;;;;-""7"":--
TES lR 0n .. r 

o.o o._____.___2,____.___4,___.__6,___.____,8 FALi.ifl ! ; ,;;: : • filr;r 
·Presión (GPa) ---~-~~C.f.¡;¡~~ 

Figura 7;1.-Señal fotoacústica de la mezcla de metanol-etanol 
en funciónde la presión: (a) A 1 (P) de la amplitud del primer pico (•). 

(b) F1 (P) del desplazamiento de la posición temporal del primer pico(* ) 

La señal fotoacústica de la celda .de alta presión con el BaTi03 contendrá también, la 

respuesta fotoacústica de la mezcla del metanol-etanol, descrita antes .. La amplitud de la señal 

fotoacústica del BaTi03 en el liquido. trans~Ísor de presión aumentará con el incremento de la 
. ,:,_ 

presión, de este modo Tr (P) tiene -un ~umento continuo en función de la presión, de la misma 

manera que para las señ~les del lfquic:Ú:Í solo. El coeficiente de abso;~ión óptica del BaTi03 en 

función de la presión es considerado constante de la misma manera que fue considerado para los 

estudios en función de la temperatura. 15 También se conoce que los parámetros de red del BaTi03 

son muy cercanos; los parámetros a y e de la fase tetragonal son 3.999 y 4.018 A, respectivamente, 

cuando la transición de fase de tetragonal a cúbica se realiza, lo que representa una variación de 

menos del 1%.5
•
17 Por otro lado, la densidad del BaTi03 en función de la presión, determinada por 
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velocidad acústica es p = p 0 +(Px103
) /(23.13 + 0.5338P) 5 , donde Po es la densidad de la 

muestra a temperatura y presión ambiente, y también representa un aumento constante en función 

de la presión. Todos los parámetros mencionados antes pueden ser considerados constantes, 

porque sus proporciones no son representativas en este experimento y los que cambian en función 

de la presión lo hacen de manera continua. Por esta razón, en este experimento, el único parámetro 

de la Ecuación (7.1) que cambia es fr(ul') que está en función de la velocidad de sonido de la 

muestra. Por lo tanto, la señal fotoacústica del BaTi03, puede ser expresada por 

(7.3) 

donde se considera constante la contribución de f, (up), porque no presenta ninguna 

discontinuidad en su peñil /~ (P) como se mostró en la Figura (7.1 b). 

> g 1.2 
o 
'C ca 
.!::::! 06 m· 
E 
o 
e: 
a> O.O 
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-0.6 
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1 .o 

~~ 
1 
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--0.4GPa 
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5 10 15 
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20 

Figura 7.2. Señales fotoacústicas a diferentes presiones. La amplificación permite 
observar el desplazamiento temporal del primer pico de la señal fotoacústica. 

Vl1.1GEN 

En la Figura (7.2) se muestran algunas de las señales fotoacústicas del BaTi03 a diferentes 

presiones, la amplitud de las señales fotoacústicas fueron normalizadas para una mejor 

observación. Como se puede observar hay un pequeño desplazamiento del primer pico de la señal 

fotoacústica (medido con una resolución de 5 ns), este desplazamiento está relacionado al cambio 
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de la velocidad de sonido en la muestra, como lo expresa la Ecuación (7.3). lo que indica que Ja 

muestra ha sufrido una transformación. 

0.96 

o 

• 
• • • 

••• •• 

••• Cubica •• 

•: ._. .. J Tetragonal 

2 3 4 5 
Presión (GPa) 

6 

• 

7 

TES!.<; 
FALLA 1;;; v .. .t 

Figura 7.3. Transición de fase estructural (tetragonal a cúbica) del BaTi03 a (2 ± 0.2) GPa, 
Ja f. (u1.) en función de la presión muestra una discontinuidad en F.~ (P). 

La Figura (7.3) muestra el perfil del F¡.(P) de Ja función .t:Cv1.) determinada por la posición 

temporal del primer pico de Ja señal fotoacústica. La velocidad de sonido varia linealmente con Ja 

presión en Ja fase tetragonal, pero en Ja fase cúbica Ja velocidad de sonido relativa se incrementa, 

esta discontinuidad a (2 ± 0.2) GPa representa la presión de transición de tetragonal a cúbica. 

Estudios realizados por dispersión de Brillouin5 reportan Ja velocidad de sonido para una muestra de 

BaTi03 mono cristalino en ciertas direcciones del cristal, el comportamiento es similar al reportado 

en esta Tesis pero para una muestra policristalina, hay que recordar que en una muestra 

policristalina no se puede establecer direcciones cristalinas especificas, por eso nuestro estudio es 

sobre el promedio de las direcciones de _Ja muestra. 

Después, que la muestra ésta en Ja fase cúbica la velocidad de sonido va aumentando, este . 

comportamiento fue observado en · 1 O de las 12 muesfras estudiadas, esta anomalla puede -ser 

asociada a la anisotropla elástica reportada por Ishidate y Sasaki en una muestra mono cristalina. 

El desplazamiento continuo de la velocidad de sonido en la fase cúbica puede deberse 

también, a Jos esfuerzos producidos por la alta presión en una muestra policristalina, Ja cual 
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presenta fronteras de grano y defectos propios de un policristal, que .son afectados por la alta 
·,_·. 

presión. ,:;.. --'·.::-:- ,_;.-:_ .: - · 

En los experimentos fotoacústicos a alta presión, no sol~ s·~ tr~b~jó con una ·mezcla de 

metanol-etanol, sino también con aceite de silicio córT1~ n1~c!iot;~;,srT1isorde p~esiÓ~; L~s resultados 

totoa~ústic;; c:>t:lt~~ici(;5 iuero;, simi1ares.usa-r1ci(;?A(i-Gi'.t~T~a~en:t~~í.)re~se;n"ta~·~~-loS're~'ultacios· con 
' • ... • ., - • • - • - •. , - ••• • - •"« ._ • ,• :;- .,. - - .- - •• ---

metanol-etanol. Los dos medios son ampHamentel.lsados en. las. técriiCas dé ¡;Ita présfón:; .; • ..• .• -

Para corroborar los resultados obtenido~ usa;,,~~ la esp~ctroscci~!~ R~ITl~g 'd-~i _EÍ-~Ti03 a alta 

presión. Los resultados presentados a conti~~aciÓn, _fÚeron reali~~dos con )~etanbl~eta.nol como 

medio transmisor de presión, que es ei1 meciío ~ásu~~do·hast~ 10 GP~;.;obt~~iéríciose 'exce1~ntes 
., - '~:-<;' ··:.::,·: ···¡;'° 

-··: - ,~, . . : -resultados. 
.,.· ___ ,._·,.:.:: 

7.2.2.- Espectroscopia Rama.n.:_En la Sección. (2.1.3), se presentó los modos vib~~cio_nah3s _de la 

molécula de BaTi03, los cuales se' dividen en modos ópticos longitudinales y transversales, (TO y 

LO). Generalmente, en estudios de alta presión, no es posible obtener espectros polarizados 

porque, (a) es difícil determinar la orientación de las muestras que son muy pequeñas y que están 

dentro de la celda de alta presión y (b) por despolarización de la luz cuando atraviesa las ventanas 

de diamante. Asi, todos los espectros Raman presentados en esta Tesis son despolarizados. 

Ci1 
¿ 
e: 
ro 
E 
ro 
o:: 
"O 
ro 

"O ·w 
e: 
~ e: 

6.8 GPa 

5.3 GPa. 

Figura 7.4. Espectros Raman del BaTi03 policristalino a diferentes Rresiones 
de 1 bar a 6.8 GPa en mezcla de metanol-etanol (0.79 g/cm3). 
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La Figura (7.4) muestra los espectros Raman a temperatura ambiente del BaTi03 

policristalino de presión ambiente a - 6.8 GPa. La intehsidácl RarT1ah<decrece con el aumento de la 

presión. A 1 bar.el espectro Raman pre~ent~lineas pri~cip~l~s: a 173 cm·1 muestra un pequeño pico 

que es~_eri.teric!i~O .. coi!i..~ I()~ ef~~@c·~~--i~t~rf-~L'7b.c:Lci-'_:éls§_~i~_cf_os i;on el._ ac:oplamiente>~clt;¡J~~. tr~s 
estados de u~~·fonon/A,(TO);~~notra:~raJ'de·int~·~ac~ióri i~armónica; 11• 1 ª hay dos bandas anC:h~s. 
asimétricas localizad~s .ª 2~o·c:'.11· 1 ,[A,(TO)] i;13 cm·1 

· [A1, E(TO)]; un pico ~uy a~gosto ~ 304 

cm·1 
[ B 1 ,E(TO +LO)] y ünl:i"~l:la~da débil cerca de 715 cm·1 [A,, E(LO)]. 

en 

Cuando la ~re'sió~ e~ir1ci~mentada hasta - 6.8 GPa, algunos picos son levem~~te ~6rridos 
frecuencia o Úendein a ci~saparecer, como es mostrado en la Figura 7.5. El fonón.Ai(TO) 

centrado en 173 cm-1 desaparece cerca de 2.25 GPa y el de 260 cm·1 es desplazado-~fr~~uencias 
más bajas arriba .cÍ~· 2 GP~. después la frecuencia es ligeramente increment~da. L~ f~~cúencÍa 
centrada en. 304 cm~1 peirmanece constante hasta 3.2 GPa, donde desaparece_ total~ente, la 

amplitud de. esta fre6uencia va decreciendo hasta que desaparece. El fonón LO ~71S cili-1 se va 

convirtiend~ ell >débil. con ~I incremento de la presión a - 3.5 GPa, desaparece, pero Íos reportes 

indican que' no· de~aparece sino que se ve traslapada y que nci. presenta de~plaiamiento en 

frecuenda. La B;ezcla de metanol-etanol tiene una respuesta a :... S90c.cm71
, en todos los espectros y 

su frecuéncia ~~ réé:orre a (3.2 cm"1/GPa) correspondiente al riíodo C!e''al~rgamiento (stretching) del 
. , ,· . -- " - ' ' . ,. -.· - ~ . _· . - - . .. ·;, 

etanol. 19 
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Figura 7.5. Posición de las frecuencias Raman pico en el BaTi03 como una función de la presión. 
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Capitulo VII. Estudio del BaTiO;i a alta presión. 

A la muestra se le sometió a presiones más altas que su presión de transición, para detectar 

la segunda transición de fase reportada por Veenkateswaran et al. A - 2.8, 2.3 y)3.1 GP~ aparecen 

nuevos picos a - 390, 550 y 650 cm·1, respectivamente y la frec~encia de 5,13'.C::rn":~.Cíe~a~arece a 

3.8 GPa. La desaparición y la emergencia de los modos indicauna. nueva 'estructura' cristalinapor 

alta presión-: Los espectros-a rnuy altas presiones pierden intensiciaci yºaci'e;;i~;;-P:r~~e~~ll G~a- gra~ 
distorsión, que puede ser debido a que el material es policristalino. Las formas cle)os espectros son 

similares a los reportados por Veenkateswaran et al. De las observaci~nes de' los espectr()s ~áman 
se puede decir que la transición de fase de tetragonal a cúbica ocurre en (2.2 ± 0.2) GPa, que está 

en concordancia con los resultados reportados. 6
•
7 Su intervalo de presión de transición se erÍ~uentra 

a (2-2.8) GPa para una muestra policristalina. Este intervalo de 0.8 GPa es debido a que ál ernpezar 

la transición de fase la intensidad de los modos se ven fuertemente disminuidos, pero aún 

permanecen en sus posiciones durante un intervalo de presión, aunque su intensidad es pequeña 

(ver Figura 7.4), un intervalo similar es reportado en la literatura.ª En los estudiós fotoacú~tic~s la 

presión de transición es de (2.0 ± 0.2) GPa y es más preciso en el sentido que no p~esenta un 

intervalo considerable de presión de transición, como se mostró en la Figura 7,3, 

En una fase paraeléctrica no debe de haber actividad Raman, sirÍ ernb~~go; el BaTiOa 

presenta actividad, esto se debe a que los átomos de titanio que deber!an ocJbafÍós,siti~s centrales 

en una peñecta estructura de perovskita cúbica, lo hacen a lo largó cle'l~~-dia'~o~~ies d~I cubo, 
. ..,, ••', __ ,.,,,._,._ '<,,. ,. - . 

causando un desorden, los cuales rompen la simetrla y permiten actividad Rarn'án.g~'.p.resenciade 
los modos Raman en la fase paraeléctrica significa que est~ fase ;r;¿,·~ tf~n-~(Jna sim~trla 

-. ' f •• , , •• ', •• ," .··.'•·: ··.,'. 

peñectamente cúbica. 

Cómo para los estudios fotoacústicos también se habla utilizado corno medic:itran'smisor de · 

presión el aceite de silicio (0.93 g/cm3
), se le realizó espectroscopia mic.r~~Ra~~H~~ la·s;:rríu;~t~is de 

BaTi03 a alta presión en aceite de silicio. Pero los resultados no fueron conclÚyentes, porqúe en el 
'·'-·'· ., - ' ·-

espectro Raman presentaba modos de vibración que deberían de ;·tiaberj:. éiesaparecido a 

determinada presión, este resultado fue inesperado, por lo .qJ~ ~~J~ci~frzar~ri ~~á~ cde 6 

experimentos con diferentes muestras de BaTi03 para comprobar queI~ q~~ ~·e~~t~b·~,observando 
fuera debido únicamente a la respuesta de la muestra; 

Para descartar que lo observado no. serla. efe~to .·de I~ densÍd~cl del nl~,dio-:ti~~~mí~or de 

presión, se uso glicerol (1.26 gte. m3
)' corno ..• medio 'tr~ns;'.nisói:, d~ pr~siórí;: lo~ 'i~~ult~dos. fu .. eron . " ' "'. ' . .• ,_... - ,. __ ·' '-... -· 

nuevamente inesperados. El compÓrtan1ierit~ .de los modos '(113 ~ibrkcíÓrJ'd~I BaTiÓa 'E!~a~ simílar~s a 

los de la mezcla de metanol-etan~I (O;J'89_gÍc:rnª>;i1é:{qu~ índicaba!qu~-~0 1 ~ra'.efe~fo,;ci~'1a d~nsidad ·· 
del medio. Como se muestra en la'FigÚra (7.6); don'deseÓbsérva que las'frecueÍicias Raman están 

en las mismas posiciones que cuando se trab~ja co~ la l'l,ezcla de m~tanOJ-etanol y sus frecuencias 

pico, mostradas en la Figura (7.7), son similares a las de la Figura (7.5). 
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Capitulo VII. Estudio del BaTi03 a alta presión. 

Además, se hicieron pruebas con diferentes tamaños de muestras desde unas cuantas 

decenas de micras (- 20 µm) a muestras de - 150 µm, los resultados eran los mismos de acuerdo 

al líquido transmisor de presión, por lo tanto tampoco era efecto del tamaño de muestra, como se 

pensó en un inicio. Para el caso del aceite de silicio, se probó con muestras que antes habían sido 

usadas con la mezcla de metanol-etanol y el comportamiento era el mismo, es decir, se presentaban 

modos de vibración que deberían haber desaparecido con la presión. 
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Figura 7.8. Espectros Raman del BaTi03 en aceite de silicio como medio transmisor de presión. 

En la Figura (7.8 a y 7.8 b) se muestra los espectros Raman del BaTi03 en función de la 

presión, como se puede observar las frecuencias Raman permanecen estables hasta presiones 

superiores a los 5 GPa, frecuencias que con metanol y glicerol desaparecen entre 2 y 3 GPa. 

De lo observado podemos decir, que la frecuencia a 175 cm·1
, que desaparece a los 2 GPa, 

en metanol-etanol, recién lo hace - 4 GPa en aceite de silicio y el modo a 304 cm·1
, pierde 

intensidad muy lentamente y se va recorriendo hasta llegar a 310 cm·1 (en los otros líquidos es 

estable) y permanece incluso hasta presiones cercanas a los 8 GPa. El mismo comportamiento se 

observa en la frecuencia 513 cm·1 que se desplaza hasta 524 cm·1 y se presenta aunque muy 

disminuido hasta - 7.4 GPa. En la frecuencia 715 cm·1
, no sucede lo mismo esta desaparece en el 

mismo intervalo que cuando se usa la mezcla de metanol-etanol, cabe recordar que la mayoría de 

reportes indican que esta frecuencia permanece, pero en los experimentos realizados, no fue 

posible observarlo a presiones mayores de 4 GPa. r--- ·--. 
i 'tlE<!TC' r·,.~F ! 
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Capítulo VII. Estudio del BaTi03 a alta presión. 
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Figura 7.9. Espectro Raman del aceite de silicio a diferentes presiones. 

Para descartar que el efecto sea producido por el aceite de silicio en función de presión, se 

trabajó el liquido sin muestra, el resultado se presenta en fa Figura (7.9). Como se observa, no hay 

frecuencias Raman que interfieran en fa respuesta del BaTi03 a afta presión. La frecuencia a 490 

cm·1 (Si-O modo) se recorre en 54 cm·1 a 7.1 GPa, con el incremento de la presión esa frecuencia va 

perdiendo intensidad y se incrementa el ancho de banda. La frecuencia a 709 cm·1 (movimientos 

metil) se recorre en 24 cm·1 a 3.7 GPa, después pierde intensidad y el pico a esa frecuencia 

desaparece. 

--7.1 GPa. 
--5.9GPa. 
--4.7GPa. 
--4.0GPa. 
--2.3GPa. 
------ 1.0 GPa. 
-- P. ambiente 

200 400 600 800 
Desplazamiento Raman (cm"') 

Figura 7.1 O. Espectros Raman del BaTi03 por despresurización en aceite de silicio. 
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Capitulo VII. Estudio del BaTi03 a alta presión ... 

Los experimentos no solo fueron realizados por increnientode la presión, si~.º}ªrl1bién por 

decrecimiento de.1.a misma; es decir,. una vez llegado a la más altá-presión/ccse empiézk a liberar 
' ' - ·, ,' , . . . ' . . . . '' ~ ·- . _, ' 

presión y se registra los espectros Raman. En caso del glicerol y la mezcla .de metanol~etánol; los 
- '. - • - - '< ' •• •• '·/, - ,•. ·--.' • '• ·--· ••• >.-.... ,.,, •: .• --.,, _.,,._ '., • 

resultados son similares· que .cuando. se incrémerita · 1a· présión, como. es. reportado. por la literatura. 

::~0u~:r:i::~~~~:~~~1f ~~i=~d·J~~J~;~~r5~~~~~·~5f i~ttl~J~f =~;i?f t 7~t~ll~E~~!~e:tt:~aa~ . 
sus posicicmes ~riginales: ' < . \ · ·· ·· 

7 .3.- · coNcLus10N es~ En' ~~~U,rri~~ ,'póde~os ~¿CifqÜe .·1~·'.se,ñai.iotC>~~ú~ti~ac trae···f á'i,~ior~aCión 
del BaTi03 a ·alta presión. L~s cambios••qlJe o'currerfenla mue~wafuerondetectados mediante la 

señal fotoacústica y relacic{nados e~~ la vélbéidad d~ ~onidC,. ··El incr~rnent~id~'1'~ a;Íri~1itud de la 

señal fotoacústica . del líquido transmisor ª~~ p~esión; 'túe\e~pedriientalmente obse"nlado y. es 
esperado para.un medio.~ alta presión, cciriio ib'pr~dicie la te6aa:'•• J .. . \ ; ··•·· ... ·· · ... · 

El perfil . de Fs cI') nioitra~a ~n la Figu~a: (7 .3) ~r~~ent~ .· ;¡~ salto a (2 ±' o'.2) GPa, que 

corresponde a .la tr~~~i~i¿n ~~ ·f~sede tetragonal a cÚbic'a; ~~ta •;r~siÓ~ d~ tr~~~i~i¿~ ~~iectada por 
•' - • • •' ·• •' - • -- , "·•'e • - - • - -, - ; • 

fotoacústica, fue corroborada con espectroscopia Raman que.presenta un~presión de transición a 

(2.2 ± 0.2). GPa y un intervalo (2-2.8) GPa de presión de tra~si~iÓri'. Ásr, la téc~ic~.f~t~acústicá nos 
' . - -: . -· . ' ' ·- . . . -~ .. -· ' "' - . . , . - . , -

da una presión de transición con más precisión y está de acuerdo con la hie-ratúra re'portacia:. 
•, ... ,. ' ·. " - '. '., . '·-· '• . 

Para presiones superiores a 3 GPa, la posición temporal del prirner.plco'dé'Ja~señal 

foto~cústica presenta un desplazamiento continuo, por ¡e) tanto, I~ J~1c:l~Ícl~d dci ·~~nido ~elativa 
--_:- - L.-.-: • ;;·~--=-_._, . _.,:-_::_. 

continúa aumentando y puede ser relacionada a un efecto de. anisotropía eiástica,'esto necesita de 

un mayor estudio, para poder clarificar este comportamiento. 

Los espectros Raman a presiones superiore~ a 3.5 GPa'ciel)Ei~JiO~i e~ rn~t~~ol?etanol, 
muestran una gran distorsión en 1a fase cúbica, debido.a que 1os átb.:TI'os'cie ir na!sé'"ub'ican··erte1 

·- ... '' • ; .. -;· ·. ,_ "•e>.·-~~,·.~-- .. ;. . ·,'· ' -.-- ' . 

centro de una estructura de perovskita cúbica, sino que lo hacen a 16 .lárgO de' las diagonales, ...... ,_ . , .... _ .. ;. . ,. 

causando una gran distorsión en 1a simetría cúbica, razón por 1a cüa1 hay ~~tivicl~dRaiil'a.ri en 1atase 

paraeléctrica. Este desorden es más notable en muestras poH~;Í~talÍn~s ·~b('J~::.P~~·~~ncfa de 

fronteras de grano y esfuerzos de intergranos o incremento .del clE!sorden·'en las'"posiciÓnes atómicas 
a alta presión. ·-,··.·::;, ~ ... '··,_ •. ,.\X•·· \ .. , .. ·c. 

También se observa el desplazamiento y.··. apariciÓÍ1 . de nuevas . frecUenclas, que 
,- •• ,; • .< • .-,-: ·_,,,,, •• ,·. -- •• ,·.'. '.· • • •• 

Veenkateswaran et al, las relacionaron a una nUeva estrúctura ''Cristalina; pero que por estudio 

fotoacústico, no logra detectarse, así, como tarnpbco:na'~íci6)eportado nl~onfi~madc:ipor difracción. 

de rayos X. Más que una nueva estructura, .parece se~ Una gran distorsión del BaTi03 a altas 

presiones, el aumento de la velocidad de sonido asl lo sugiere. 
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Capitulo VII. Estudio del BaTi03 a alta presión. 

Finalmente, el estudio Raman de Ja muestra en aceite de silicio, no es concluyente, porque 

indica una distorsión del BaTi03 alrededor de 5 GPa, igUal al reportado con metanol-etanol y 

glicerol, pero su comportamiento antes de esa presión no es esperado, por la persistencia de sus 

modos de vibración, aún habiendo pasado la presión de transición. De esta última parte podemos 

decir, que no es que no se realice la transición· de fase en el BaTi03 en el aceite de silicio, sino que 
- ----. - ·----- - - - _. - . -. 

los modos de frecuencia se ven apantallados y/o distorsionados por efecto de algún reforzamiento 

entre los modos de vibración de la molécula polidimetilsiloxano (aceite de silicio) y la de BaTi03, ya 

que en los estudios fotoacústicos se observa el mismo perfil de F,,. (P) para el BaTi03 en aceite de 

silicio. Parece que los modos ópticos transversales del BaTi03 son los que se refuerzan o acoplan y 

que impiden que Jos modos desaparezcan a las presiones correspondientes, esto es aún materia de 

investigación. 
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CONCLUSIONES 

Los estudios fotoacústicos realizados en esta Tesis proveyeron buena información de la 
--

muestra y de Jos pr,o.cesos físicos que se produjeron por calentamiento continuo a presión ambiente 

y por incremento de la presión a temperatura ambiente. 

El pro e.eso. ele desexcitación estudiado por fotoacústica, en cristales. ~eJ:<B.r:Eu2• co~. fase 

precipitada tipo Suzuki, demuestra la gran sensibilidad de la técnica para el éstudio de estados 

precipitados a través del coeficiente de absorción de las impurezas~ La comple~.;:¡e~taciiÓn.con Ía 

técnica de absorción y luminiscente dan como resultaclC>, que!se pueda reali~ar ¡;;, e!studio más 

completo de los procesos radiativos y no radiativbs' er1-'1Tlliéstras-8ue - 6~e~~llt~'ri estados de 

precipitación_ o agregación de impurezas. Por todo_ 'ello se~prop-bn~ :que ía' técnic~f~!oa:clÍstica sea 

considerada como una técnica sensible en el estudio ~~;~~di~ti~~ .de losprc:ícesos 'térmicos en 

cristales de halogenuros alcalinos dopados con impu~ezás divalént~~. ---

En el estudio del BaTi03 por incremento_ de•t~mperatl.Íra,' s~ 'pr~senfo un nu~~o método 

sencillo pero eficaz, para el análisis de las señales fotOacústicas con el fin' de determinar el orden de 

la transición de fase, Ja temperatura y su int~r~alo; con una muy buena resolución: Además; se 

presentó el comportamiento premonitorio antes de la .trallsición de fase y el despla~a-miento en 

frecuencia de Ja transformada rápida de Fourier, qu~detecta una transición de fase en frecuencia, 

que corresponde a la respuestad~ Ja r~d crist~li~~ c-Ü~~db está en una fase tetragonal o cúbica, en 

todas las muestras estudi~cla~ s~ encontró un intervalo similar del desplazamiento en la frecuencia 

pico. 

Los ~esulta~os ,del, ~stlidiÓ del BaT_i03 por alta presión muestran que no s~olo es . posible 

detectar la pres'ión de t~~nsiciórÍ que corresponde a la fase tetragonal a cúbica,< siriC>'que además, 

permite obser\far el comportamiento de una muestra a muy alta presión. El desplazarfiien~? tefr1poral 

del primer pico de la señal fotoacústica revela _un aumento continuo de)a velocidad de sorijdo}3n la 

fase cúbica paraeléctrica, ese mismo comportamiento fue observado por di~per~iÓn d~ B;illo~'in para 

una muestra de BaTi03 monocristalino. Consideranc:l6 q~e'la lllue~tra es policristalina, la ve!16cidad 

de sonido relativa obtenida en esta Tesis, es;uná v~lo~id'at:(promédio de todas las direcciones del 

policristal. Por lo tanto, podemos concluir qu~ la- t~6~ica fotoacústica detecta con gran precisión 

(comparable con Raman y dispersión de Brillo1.Ün) la~- transiciones de fase a alta presión con 

muestras del orden de - 80 µm3 y permite su estudio en función de la velocidad de sonido. 



CONCLUSIONES. 

La presencia de los modos Raman en la .fase paraeléctrica, muestran una distorsión en la 

simetría cúbica, razón por la cual hay actividad Raman en la fase paraeléctrica. Este desorden es 

más notable en muestras policristalinas por la presencia de fronteras de grano y esfuerzos de 

intergranos o incremento del desorden en las posiciones atómicas a alta presión, 

Se observa el desplazamiento y· aparición de- nuevas frecuencias,. quecen~la~literatura: lo 

relaciona a una nueva estructura cristalina, pero que por estudio fotoacústic6,no logr~ deteótarse, 

asi, como tampoco ha sido reportado ni confirmado por difracción de. rayos X: Mfls'.quk 'un~ rí~eva 
estructura, parece ser una gran distorsión del BaTi03 a altas presiones; el aC;,,~~ta' dé la ~~loéidad 
de sonido asi lo sugiere. 

Como un resultado colateral, pero muy importante y novedoso es la pr~sencia de los modos 

Raman del BaTi03 que debian de haber desaparecido después de la presión de transición, pero que 

se mantienen cuando el medio de transmisión de presión hidrostática es aceite de silicio. El estudio 

Raman de la muestra en aceite de silicio, no es concluyente, porque indica permanencia de los 

modos aún habiendo pasado la presión de transición. De esta última parte podemos decir, que no es 

que no se realice la transición de fase en el BaTi03 en el aceite de silicio, sino que los modos de 

frecuencia son de algún modo reforzados entre el BaTi03 y la molécula del aceite de silicio, porque 

en los estudios fotoacústicos se observa el mismo perfil de F.~ (P) para el BaTi03 usando aceite de 

silicio como medio transmisor de presión. Parece que los modos ópticos. transversales del BaTi03 

son los que se refuerzan o acoplan, porque el espectro Raman a presión ambiente de una.muestra 

que fue sometida a alta presióri presenta una distoísión en ese modo. , ,~e - -'),;._ -~. ·. 

Este comportamiento d~be ser investigado a profundidad para conocer cual es l~:·razÓn.de la 

permanencia de los modos de vibración que se esperaría que hayan desap~re6id~ ccm el 

incremento de la presión, pero que persisten hasta presiones - 5 GPa. 

Otro de los temas que debe ser continuado, es el estudio fotoacústico de l_a;p:f~pl¡:litasiém y 

disolución de las impurezas en matrices de halogenuros alcalinos, y de las fases precipitadas que 

estas forman. Además, se propone el estUdio de las frecuencias de vibración acú~Ú~a de las 

matrices y de las matrices.con ·impurezas' en. estados precipitados y. tambié~ sus farT1bios de 

frecuencia acústica en. fu~ciÓ~ d~ IÓs estados 'agregados o precipitados que se encu~ntre en la 

matriz. 

Los resultados publicad~s y enviados se listan en el Apéndice B. 
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APÉNDICE A 

SENSORES PIEZOELÉCTRICOS 

El uso de los sensores piezoeléctricos para detectar señales fotoacústicas ha sido 

ampliamente utilizado en los últimos años por su gran sensibilidad, la razón es que la 

correspondiente impedancia acústica es muy buena para detectores piezoeléctricos directamente 

acoplados a los sólidos y la transmisión acústica excede el 50% del sólido al detector. Para líquidos, 

la transmisión generalmente excede el 10%. Si bien hay varios modelos de sensores de venta en el 

mercado, los experimentos se realizaron con sensores construidos en el laboratorio, como el que se 

muestra en la Figura (A.1). que fue usado en experimentos por incremento de la temperatura, este 

sensor es similar al usado por Patel y Tam. 

Al osciloscooio 

Conector 
NBC 

Resorte 

Disco de 
cobre 

Cerámica 
piezoelé:trica 

Maylar 

Carcaza· 
de acero 
inoxidable 

Plomo 

Capa de 
grasa de 
silicio 

TESIS cnN 
Figura A.1. Sensor piezoeléctrico usado en los experime1 tcEALLA D~ C.1.\lGEN 

El sensor tiene una cerárr'licaipie~oelé~tri'C::~'pO,l~rizádaJque por. lo general es zirconato

titanato de plomo (PZT)>en.fórmé:l~~~cillndro, qi'.ie ~stá'pulid:ci'axialmente y plateados en sus 
,'_• ' -. - ' ... · '· . 

extremos, que sirve para hacer el c·ontacto con la carcaza de metál. La parte del sensor que hace 

contacto con el cilindro PZT por su extremo interno, debe de estar totalmente pulida, para un mejor 
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contacto y transmisión de la señal acústica. La parte superior del cilindro PZT esta adherido a un 

cilindro de plome> soldadÓ a un disco de éob~e Y, a un resorte que va hacia el conector. El uso del 

plomo (que tien~ alta ate.nuaclón ,ulfrasónic~) permite reducir las reflexiones posteriores en los 

sensores PZTy asf al reducfr·los ~foctos resonantes. Una delgada capa de grasa de silicio es 

aplicada entre ~l,ciÍind;o;PZT~y,elclado' interi~rº pla~o. de la carcaza. y el. cilindro de plomo, para un 

mejor acoplamienfoA .. a>señai totoacÚsticÉtes transmitida mediante un resorte al punto del conector 

BNC comosemuestraén laFiglJr~A{ . 

8 .. 0 

~ 
6.0 

:;:¡ --o 
~ 4.0 
Ci. 
E 

<( 

2.0 

Figura A2. Espectro de frecuencias;1ei~~-s#~;f; ~t~~~~sÓr piezoeléctrico plano. 

'. /~~k'"; :.~~t~::. -~.:«· 
Las frecuencias de resonancia del sensor piezÓéléc!Í!co 'varian' dé acuerdo. al.. diámetro y 

altura del cilindro de la cerámica piezoeléctrica, en ~~~~t~C>;óaso la 'céré'rnica ú~ada fue de a mm de 

diámetro y 10 mm de largo y hecha de titan~to-zirc;~~t~ d·e;;'.~1'bino':tip~ 'aaci, de la compañia 
: ,~~- ':::"'-<~, '.~·-. .:'.~ -.. -;~?.'.:.: : ·:- '.;~:!~;, ·.;~~:; ·:/·" -~~~-··> -.•,: :··, _-. ' 

Americanpiezo. La cerámica al ser colocada en la.carcaza/:de:.·acero;,varia su frecuencia de 

resonancia, por eso para conocer su frecuencia real, ~e~h~c~i~ciciitpul~~~ láser en el lado plano del 

sensor. A las señales fotoacústicas que se obtiene' se l~s aplica la• transformada rápida de Fourier, 

para saber su intervalo de frecuencias de respuesta, eri Ja Figura (A2), se muestra el tro de 

frecuencias. 
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Como se mencionó antes, cuando la carcaza de metal es diferente, la respuesta del sensor 

cambia, eso se debe a laimpedancia del sensor. El sensor usado en los experimentos de alta 

presión, que tiene una pí..fr1taqu~ es la que hace contracto 'con el diamante de la celda de alta 

presión, (ver Figura -4.8), tiene un intervalo de frecuencias de resonancia diferente que el de la 

Figura A2, aún siendo ~I rrti~mo tipo de cerámica piezoeléctrica_utilizada, eso se.debe a la diferente 

geometría que tiene-este sensor respecto al primero, en la Figura (A3) se muestra el espectro de 

frecuencias. 

14.0 

12.0 

ro- 10.0 

¿ 8.0 
'O 

~ 6.0 c.. 
E 
<( 4.0 

2.0 

Figura A3. Espectro de frecuenciasde'res~~~st~:dels'ens~r piezoeléctrico usado en los 
experimentos de alta'presión. 

, . , •'.::'. , : . , . ~ 

Como se observa en la_ Figura A3; el ari~ho d~ ba~da de respuesta más sensible, está en el 

intervalo de 150 a 450 KHz, a diferencia d~(seri~or pl;:;nc:iquetiene un rango 150 a 1 MHz, siendo 

los dos delmismo tipo de' cerámica pi~z6~ié~tri6a'. 
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