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Resumen: 

En la actualidad los cerámicos Ferroeléctricos juegan un papel importante en la 

instrumentación electrónica, pues su estructura tetragonal es polarizable eléctricamente, y 

aunque las técnicas y los métodos de polarización eléctrica son conocidas, aún hoy en día 

no se sabe completamente como se comporta un material dieléctrico cuando está sometido 

a un campo eléctrico, es en este sentido donde juega un papel importante la técnica de 

espectroscopia foto acústica, ya que la técnica consiste en generar ondas acústicas después 

de que un pulso electromagnético (pulso láser) incide sobre el material de prueba y 

aprovecha la sensibilidad del material para medir sus esfuerzos internos, los cuales por 

otras técnicas resultarían complicadas, sino, hasta imposibles de apreciar. Una de las 

ventajas que presenta esta técnica, es el de poder percatarnos de cómo cambia el material en 

tiempo real, conforme es sometido a un campo eléctrico externo, que va cambiando 

gradualmente. 

El objetivo de este trabajo es estudiar la polarización eléctrica del compuesto cerámico 

BaTi03 utilizando la técnica fotoacústica, esta técnica consiste en llevar acabo un 

monitoreo de una señal que cambia debido a un campo eléctrico externo que cambia 

gradualmente. 
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Introducción: 

Desde los orígenes del descubrimiento de la electricidad los materiales se han dividido en 

dos grupos, aislantes y conductores; esta clasificación se debe a la facilidad de cómo se 

conduce la corriente eléctrica a través de los materiales. 

En los materiales aislantes existe un subgrupo de dieléctricos llamados ferroeléctricos, los 

cuales se definen como aquellos que retienen una polarización neta, una vez retirado el 

campo eléctrico externo [2]. 

En el caso del BaTi03 puro, presenta 4 transiciones de fase, tal como se muestra en el 

siguiente esquema: 

estructur a cristalina del B a T iO 3 

>1 slstéma romQohedricó . ortorrombico tetragonal cubico hexagonal 
cristalino 

00 
·~lO· e 5· e 120·C 14.60" e 

00 
00 . 

temperaturas de transicion de fase 

Para ubicar la configuración cristalina y sus transiciones de fase, es necesario conocer las 

temperaturas a las cuales se llevan a cabo tales transiciones. 

En el caso del BaTi03, su estructura tetragonal se ubica entre los 5°C y l20°C, que es la 

región donde la cerámica se comporta como ferroeléctrico, a la temperatura donde hay un 

cambio de ferroeléctrico a paraeléctrico se le llama temperatura de Curie, ya que es la 

temperatura donde el material pierde la propiedad de ser polarizable eléctricamente [2]. 

Los cerámicos son un grupo de materiales que se caracterizan por tener una buena 

resistencia y presentar temperaturas altas de fusión, pero su ductibilidan . y conductividad 

sou deficientes. 
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Típicamente los materialc" cerámicos son compuestos de elementos metálicos y no 

metálicos. que tienen ademús una amplia gama de aplicaciones, que van desde la alfarería, 

ladrillos y azulejos, hasta imanes y dispositivos electrónicos. Además por ser materiales 

dieléctricos se utilizan en transductores, circuitos integrados o sensores piezoeléctricos [2]. 

Las cerámicas están formadas por regiones volumétricas cristalinas (llamados dominios), 

éstos tienen una orientación aleatoria; pero al aplicar un campo eléctrico externo, los 

dominios pueden rotar de O a 90° o hasta .i 80° [3]. 

Cuando ocurre la alineacióri delos dominios se tiene un material polarizado eléctricamente, 

el cual sucede cuando el voltaje aplicado es menor al voltaje de ruptura eléctrica del 

material que permite obtener la máxima reorientación de los dominios. 

Sayer y colaboradores mostraron qUr:! las características de polarización dependen del 

espesor y la temperatura del material, ya que, el voltaje aumenta proporcionalmente con el 

espesor de la cerámica, y la temperatura se ve limitada por la conducción eléctrica del 

mismo [4]. 

Existen dos tipos de cerámicas, las cerámicas "duras ", llamadas así por su alta pureza, y las 

cerámicas "dopadas" que son las que tienen impurezas agregadas. 

En la forma de polarizar cerámicas, se conocen los parámetros involucrados, pero se 

desconocen los valores óptimos, las formas de cómo polarizar resultan ser recetas empíricas 

obtenidas por prueba y error, que no son del todo conocidas. 

Conocer la estructura cristalina, temperaturas de transición de fase, temperatura de Curie, el 

intervalo de temperatura donde la cerámica se comporta como ferro eléctrico , voltaje de 

ruptura eléctrica y la temperatura en la que se debe de polarizar la cerámica, son datos 

importantes para la polarización eléctrica de la cerámica. 

Para conocer algunos de est03 parámetros, se aplica el método fotoacústico que consiste en 

generar una onda acústica, la cual esta relacionada con la expansión térmica del volumen 

irradiado VD, en el caso isotrópico: 
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óV = ~H 
CpP 

donde ~ es el coeficiente de expansión volumétrica, Cp es el calor especifico a presión 

constante, p la densidad y H el calor depositado en el volumen; la expansión crea un onda 

de presión que viaja a través del material a la velocidad del sonido, mientras la señal 

eléctrica generada en el transductor es proporcional a la presión[ll] , lo que pennite medir 

los esfuerzos internos de un material cuando es sometido a un agente externo, ya sea 

cambios de temperatura, cambios de presión, cambios de voltaje, etc. 

El objetivo de este trabajo es polarizar eléctricamente al BaTi03 dopado y puro, para lo cual 

se deben de detenninar algunos de los parámetros antes mencionados e instrumentar un 

método que pennita monitorear el proceso de polarización en tiempo real, y además 

predecir cada uno de los parámetros involucrados. 

En el capítulo 1 se da una breve explicación teórica sobre la polarización eléctrica y la 

técnica fotoacústica. 

En el capítulo II se describe el eqUipo utilizado para la polarización eléctrica y la 

generación de la señal foto acústica. 

En el capítulo III se explica como se hace el análisis de la señal fotoacústica y cuales son 

los resultados obtenidos. 

En el capítulo IV se presentan las conclusiones relevantes del experimento 
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Capítulo 1 

Descripción Teórica : 

El proceso de polarización eléctrica se lleva acabo por medio de un par de electrodos de 

caras planas y paralelas, (figura 1). 

Polo positivo 

Polo negativo 

Material 
dieléctrico 

fig 1 .. condensador de placas par alelas Que contiene un dieléctrico de espesor" d .. 

La diferencia de potencial esta asociado con el campo eléctrico y considerando que la 

distancia de separación entre las placas es pequeña comparada con el tamaño de los 

electrodos (d«R, d distancia entre las placas y R radio de los electrodos) además de 

considerar un campo eléctrico uniforme y despreciando los efectos de borde se tiene la 

ecuación: 

2 2 

/).fjJ = J E(s) eds=Eo J ds=EosU=Eod ... (1) 
1 1 

a 
Como E o = -, donde E es la permitividad del medio que rodea al condensador y cr la 

E 

densidad de carga, entonces: 

/).fjJ = ( a ) d 
E 

... (2) 

siendo esta ecuación la diferencia de potencial o voltaje aplicado al condensador. 

Si colocamos un dieléctrico de espe-;or .. d " entre las placas del condensador, el campo 

original se modifica por la presencia del material, ya que se obtiene una distribución de 

carga libre en las caras de los electrodos que forman al condensador, y otra distribución de 

carga ligada en las caras del dieléctrico que están en contacto con las caras de los 
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electrodos y momentos dipolares p 10caliLélJos en el interior del dieléctrico, que dan como 

resultado que el campo total se exprese como: 

ET = Elib + E 1ig + E dip . . . (3) 

Si E m = E lib + E lig es el campo eléctrico macroscópico debido a la contribución de la 

carga libre y la carga ligada, entonces, la ecuación (3) se expresa como: 

... (4). 

Por otro lado, tomando a la Ec. (VII) del apéndice "A ", la ecuación (4) se puede expresar 
como: 

... (5). 

donde a ET se le conoce como el campo polarizante, y como: 

P=aNE ... (6) 

Con N la densidad de las partículas, a la polarizabilidad, P la polarización y ET=E, 

entonces por la ecuación (5) se tiene: 

p 
Em= ET- Edip = ET- 3€ 

Sustituyendo en la ecuación (6) se obtiene: 

P = E[ aNaN lE ... (7) donde X =[ aNaN 1 
€+-- €+--

3 3 

Como E es el campo macroscópico, E es la permitividad del medio, X la susceptibilidad 

macroscópica y P la polarización, la ecuación 7 se expresa como: 

... (8) 

y por la ecuación 1 se tiene que Em = (ll.tfJ / d), por lo tanto: 

P = (EX/ d) Il.tfJ 

Siendo esta la expresión que denota la dependencia de la polarización eléctrica con respecto 

a la diferencia de potencial aplicado. 
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Técnica Fotoacústica. 

La técnica fotoacústica puede medir los cambios sufridos por un material al Sl'r sometido a 

un agente externo que cambia paulatinamente y que comúnmente se aplica a muestras que 

tienen una absorción óptica baja con pulsos de excitación lo suficientemente corto. 

Un haz de pulsos láser de infrarrojo (IR) son los pulsos de excitación enfocados de tal 

manera que al incidir sobre el material (tal como se ilustra en la figura 3) se genera un 

cilindro de diámetro igual al pulso de incidencia sobre el material. En este proceso la 

conversión rápida de energía absorbida en calor, es el parámetro clave del método. 

) 

) 

) 

lente positiva 

pulso de energia 
E 

fig 3 .- c~indro ideal generado por un pulso de. IR 

Por lo tanto refiriéndonos a la ecuación 16 del apéndice "B" la seña! fotoacústica se expresa de la 

forma: 

Donde Eo es la energía del pulso láser, K constante que incluye las propiedades termo elásticas del 

medio y A ~·l absorbancia del medio, son parámetros controlados y 13 coeficiente de expansión 

volumétrica, p densidad y Cp el calor especifico a presión constante son parámetros que 

presentan cambios y permiten detectar la variación de las señales rotoacústicas. 
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Capitulo 2 

Descripción Experimental: 

El proceso experimental consiste en llevar a cabo simultáneamente la polarización eléctrica 

y el monitoreo fotoacústico de la cerámica, llevándose a cabo en una sola sesión. 

Los materiales utilizados en el proceso experimental son: el BaTi03 dopado con Cromo y 

el BaTi03 de 99.992 % de pureza (Aldrich). 

El BaTi03 puro es una pastilla de (1.0 ± 0.05) mm de espesor con caras planas paralelas de 

(5.0 ± 0.05) mm de lado, el BaTi03 dopado es otra pastilla de (1.0 ± 0.05) mm de espesor 

con caras planas y paralelas, el tamaño de la pastilla es ligeramente mayor al tamaño de los 

electrodos que son de (5.0± 0.05) mm de diámetro. 

En el proceso de polarización eléctrica y monitoreo fotoacústico, el equipo experimental 

consta de dos partes. 

La primera parte consiste en el eqUIpo experimental que lleva a cabo la polarización 

eléctrica del material, que consta de: 

• ) fuente de voltaje 

• ) Polarizador 

• ) Equipo para el control de temperatura 

La segunda parte consiste en el eqUIpo experimental que lleva a cabo d monitoreo 

fotoacústico del material, que consta de: 

• ) fuente láser de infrarrojo (IR) 

• ) lente positiva de 50 cm de longitud focal 

• ) osciloscopio 

• ) Radiómetro. 
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Caria uno de es~os instrumentos puede ser so lo una unidad o estar formados por dos o más 

unidades, las cuales serán descritas en su momento. 

Equipo experimental para la polarización eléctrica 

*) La fuente de voltaje de cd. marca Stanford Research System, es el instrumento que 
suministra la energía necesaria para llevar a cabo la polarización eléctrica del material cuyo 
modelo es el PS350 
*) El polarizador es el instrumento que esta formado por los siguientes elementos: 

A ) vaso de precipitados 
B ) aceite dieléctrico de silicón. 
C ) montaje de electrodos. 

Tal como se muestra en la figura 4 

termometro de mercurio 

guias de cobre 

. .." 

. di$cosdet~órr 

este dibu¡Omuestrálalor~ de como esfacol'Istituido el polarizador 
figula4 

A ) El vaso de precipitados es un recipiente transparente de vidrio pyrex con una capacidad 

de 500 mI, su finalidad es el de contener el aceite dieléctrico y el montaje de electrodos, 

además de permitir calentar el sistema hasta la temperatura de 70°C, el recipiente ha sido 

cubierto con una capa de fibra de cuarzo y lamina delgada de aluminio para procurar tener 
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una temperatura constante y evitar que se enfríe rápidamente, también presenta una 

pequeña abertura para permitir el paso del haz de pulsos de IR. 

B ) El aceite de silicón permite aumentar la rigidez dieléctrica del sistema, lo que garantiza 

no tener un arco eléctrico dentro del mismo, ya que, para inducir la conducción eléctrica se 

necesita una diferencia de potencial elevada, por ejemplo, en el aceite de silicón pasa un 

arco eléctrico a un voltaje de 3000 volts cuando tiene una temperatura de 105°C y si la 

temperatura desciende a 60°C el voltaje aumenta a 4500 volt, cuando el espesor de la capa 

dieléctrica es de 1 mm [8]. 

C ) El montaje de electrodos consta de tres discos de teflón, dos de ellos de 

(4.7 ± 0.005)cm. de diámetro, mientras que el tercero mide (7.4 ± 0.005)cm. de diámetro, 

los discos cuentan con perforaciones que nos permiten colocar, un termómetro de mercurio, 

el montaje de la guía acústica, las guías de cobre para los electrodos, un par de electrodos 

de 5 mm de espesor, un par de cables de conexión para la fuente, además de permitir el 

flujo de aceite debido al calentamiento. Para poder mantener la estructura del montaje se 

cuenta con vástagos y cilindros que permiten que los discos estén igualmente separados 

unos de otros, los electrodos están provistos de pequeños vástagos con rosca para facilitar 

su acoplamiento con las guías de cobre, éstas guías van colocadas aproximadamente en la 

parte media de todo el sistema y tienen la función de conducir el voltaje a la pastilla 

ferroeléctrica al ser conectados con la fuente de voltaje. 

*) El equipo de control de temperatura está constituido por los siguientes elementos: 

a ) parrilla eléctrica 

b) control de temperatura marca omega, Engineering, inc; modelo C1\l..4400 
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e ) relevador de estado sólido, marea magnecraft, modelo W611 ODSX-I 

d ) eliminador de 5 volt ~ 

El control de temperatura permite manipular el aumento o descenso de la temperatura, este 

instrumento se auxilia de un termopar tipo K, que está sujeto a una placa de fierro de la 

parrilla eléctrica por una~ pinzas, el control a su vez esta conectado en serie con un 

relevador de estado sólido y un eliminador de 5 volts, la función del eliminador es el de 

activar al re levador, ya que éste realiza la conmutación de la corriente eléctrica que activa a 

la parrilla. El equipo se esquematiza en la figura 5. 

R : relevador de ' 
estado ,solido " ' 

e 

1 

e : control de temper atur a 

E : efiminador de, 5 volts 

lígura 5.- Equipo decontiólde temperatura;que permitemonitorear y programar la 
, temperatura deoperacion 

Equipo experimental para el monitoreo fotoacústico 

El monitoreo fotoacústico consiste en la generación de la señal fato acústica, y en la 

detección y captura de la señal, los instrumentos que realizan la generación de la señal 

foto acústica son: 

1 ) fuente láser de IR 

2 ) lente positiva de 50 cm de longitud focal. 
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3 ) fotodiodo acoplado al osciloscopio . 

4 ) Radiómetro. 

divisores de haz 

lner pululo. IR 

I 

metlítlor tI~ lnergÚ 

udlut",i" 

I,---,-__ l ente positiva 
de 50 cm 

o 
O 

fig 6 .. instrumentos que componen el monitoreofotDaCU$tico 

1 ) La fuente de luz láser pulsado de IR marca minilite, permite controlar la velocidad de 

generación de pulsos y la intensidad de los mismos para la generación de la señal 

foto acústica, los pulsos de IR son de una longitud de onda de 1 064nm con duración de 

pulso de 7 ns, y energía hasta 25 mJ. 

2 ) La lente positiva concentra convenientemente los pulsos de tal manera que solo sea 

irradiada la cerámica ferroeléctrica. 

3 ) El foto diodo capta los pulsos de luz reflejados por el divisor de haz, los pulsos sirven de 

referencia al osciloscopio para captar la señal fotoacústica originada en la cerámica. 
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4 ) El Energy Ratiometer marca láser precisión corp. , mide un valor relativo de la energía 

de cada pulso, originado por el reflejo del rayo principal al atravesar el divisor de haz, este 

reflejo incide sobre el detector cuyo modelo es el R5-7620,. 

Equipo experimental para la detección y captura de la señal fotoacústica 

El proceso de captura de la señal foto acústica consta de los siguientes instrumentos: 

1) guía acústica de vidrio. 
2) sensor piezoeléctrico. 
3) osciloscopio. 

1) La guía acústica es una varilla de vidrio que acopla la cerámica con el sensor pzt, pero 

por la forma del soporte de electrodos es dificil acoplarlos. La manera de hacer el 

acoplamiento entre la cerámica y el sensor es que la guía tenga la forma de una Z invertida. 

La guía por sí sola no garantiza obtener una señal estable, ya que no soporta el peso del 

sensor con el cable BNC por mucho tiempo, 10 que provocaría el rompimiento o su 

fractura, también se puede despegar de la cerámica o del sensor y perder la señal 

foto acústica. 

Por 10 que se procedió .a construir un soporte que se adapte a la guía y a la configuración 

del polarizador, un esquema del soporte para la guía acústica se presenta en la figura # 8. 

fig 8 . - soporte de aluminio que permite sostener a la guia acústica 
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El soporte se fabrico de aluminio, ya que es un material liviano y maleable, además permite 

sujetar la guía en su parte media y evitar cualquier tipo de accidente, también está provisto 

de un tornillo con el cual podemos fijar su posición y sujertalo al montaje de electrodos. 

Para favorecer aún más la obtención de la señal fotoacústica, se ensambló un soporte que 

sostiene al sensor piezoeléctrico acoplado al cable BNC. Este ensamble se muestra en la 

figura 9 

las flechas nos indican la libertad 
de movimiento del soporte 

. . . Iig 9 .·montaje del detector piezoeléctrico. 
con este montaje se pueclen ajustar los movimientos angulares o ver~icales segun se 

requieran 

Este montaje además de poder sujetar firmemente al sensor tiene la particularidad de tener 

movimientos angulares y desplazamientos verticales que nos permite ajustar la altura, 

además de estar acoplado fmnemente a una base de madera mediante tornillos. 

2) El sensor piezoeléctrico detecta las señales fotoacústicas que se generan en el medio de 

interés, por lo que el diseño del mismo se muestra en la figura 7. 
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t' , ;~ut'rna del sensor piezoelectrico, figura ** 7 

C·3rCa~-3 de acero 
ino:·:idable 

pared aislada 
con mylar -+-4 ._---.-+-- resorte 

'----- conector BNC 

3) El osciloscopio de marca Tektronix, permite acoplar simultáneamente al fotodiodo y al 

sensor pzt, además permite reducir el ruido que acompaña a la señal foto acústica mediante 

los filtros inte~os del instrumento y el promedio de un gran numero de señales generadas 

por cada pulso de excitación del láser, siendo el modelo TDS-520D con velocidad de 

2(Gs/s) y frecuencia de 500 Mhz, 

Procedimiento de Polarización eléctrica 

El proceso que se siguió para la polarización eléctrica y el monitoreo del proceso 

foto acústico sobre la cerámica BaTi03 dopada consiste: 

*) Calentar el polarizador a una temperatura de 70°C y mantenerlo constante, 

*) Aumentar el voltaje gradualmente cada 2 minutos, desde O a 800 volt en intervalos de 50 

volts y capturar la señal fotoacústica en cada aumento, 

*) Al llegar al voltaje de 800 volt capturar la señal cada 2 min,; Jurante los 40 minutos 

posteriores a temperatura constante (70°C), 

En este proceso se cuido que el pulso estuviera siempre enfocado sobre la pastilla ya que 

así podemos evitar generar el ruido proveniente de los electrodos y que puedan repercutir 
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postcriormentc cn el análisis de los datos, ('\ montaje del equipo utilizado en el proceso de 

gCllcraclOn y monitor~o 

muestra cn la figura # 10. 

) 

Inflf pululo '- III 

"'1 : .... ,' '--_--1. L":~ ' CJ 

de polarización 

polarizador 

divisores de haz 

o 

eléctrica del ferroelectrico 

gui,~ 
,.---- acustica 

. --: .. . '. : .. 

sensor 
.---- plezoleledrico 

Cmwtll de _fllMI 

LTf!j"dw de ES. 
E:e/ímíJudw de 5 vIIt 

montaje total utilizado para mon~orear el proceso de polarizacion y deteccion de la señal fotoacustica 

figUla It 10 
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Capítulo 3 

Señales fotoacústicas 

Al capturar la señal fotoacústica, un tipo del perfil observado en el osciloscopio es el que se 

muestra en la gráfica l. 

, , 
______ J ___ _ , 

------,----

, 
L ______ J. _____ __ 1 _______ .1. __ _____ 1 _____ _ 

, " _____ .L _____ _ _ 1 _______ .L _______ 1 _____ _ 

-! ; , 
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-~ -----t------~------, 

I I 

------T------~------

I -------r------T------,------
I 

I , 

~ - - - - - - l' - - - - - - -1- - - - - - - 't' - - - - - - -1- - - - - -
I 

I lit 

-~------.-------~------~------~------
I I I I I 

I I 

Este perfil es la primera señal fotoacústica capturada a V= O volts, y 70°C de temperatura, 

esta señal sirve de referencia para obser;ar la evolución de las señal foto acústica debido al 

cambio gradual del voltaje al transcurrir el tiempo. 

La forma de cómo evoluciona la señal foto acústica para algunos voltajes particulares se 

muestra en la gráfica 11 . 
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Estas señales representan el cambio de la señal foto acústica generada en la cerámica al 

hacer el cambio gradual de voltaje. 

Lo cual sugiere hacer un análisis más preciso aplicando el análisis de correlación que se 

explica a continuación. 

Análisis de correlación 

Cada señal foto acústica obtenida es el promedio de las señales capturadas en un intervalo 

de tiempo, así pues, PA (t, SI) es la primera señal foto acústica obtenida con parámetro SI, 

PA (t,S2) es la segunda señal foto acústica obtenida con parámetro S2, hasta la señal P A 

(t,Sn) con el parámetro Sn, donde el parámetro S puede ser temperatura, tiempo, voltaje, etc. 

Como cada señal muestra los cambios generados por el material al cambiar el parámetro, 

entonces se guardan las señales en una matriz A(t, n), donde "t " indica el tamaño temporal 

de la señal y "n " el número de lecturas tomadas por el osciloscopio; al tener el arreglo 

matricial de las señales, se realiza el análisis de las mismas. 

El análisis dc correlación de las señales consiste en hacer una comparación de estas señales 

con ellas mismas y obtener una gráfica donde se muestra su similitud, utilizando la función 

de correlación siguiente 
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------ ---- -_ .. _--- - -- --

-' T 

R ( 't ) = Jim ! J h(t)g(t + 'r)dt 
T-ta T o 

Esta función representa la comparación de las señales fotoacústicas en donde la \'ariable L va 

cambiando, siendo la multiplicación de estas señales continua, pero experimentalmente se obtienen 

señales discretas, por lo tanto, en el dominio discreto la expresión matemática de la correlación 

discreta se expresa a continuación: 

n-l 

R ('t) = h (t ) * g (t) = ¿h(t)g(t + 'r) 

En la figura 11 se muestra como opera la función de correlación [9]. 

g,(n) 

h[n) 

R(T)=g(n)'h(n) 

figl1.- EsqiJem,Hlue ilustra la c<H:-eltldóll de 
"g{n}'" con '11{n} 

Para facilitar el análisis utilizando la función discreta se utiliza la paquetería de Matlab™, la cual 

permite realizar cálculos rápidos y sencillos de los datos obtenidos. 

En el análisis de datos se procede de dos formas; la primera consiste en hacer la correlación 

entre la señal PA(t,S¡) y PA(t,S¡), después PA(t,S¡) y PA(t,S2), hasta la PA(t,S¡) y PA(t,Sn), 

tal como se muestra en la figura 12 siguiente. 
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r1 

I 1r2 1r3 
• 

1'; 
PA1 PA2 PA3 PAi PAn 

fig -12,- En esta figUla se muestra en que orden se 
realiza la operación de correlación, "ri" indic," el 
valor obtenith) pOlla cotrelaciótl de PA1 y PAi 

Con este tipo de análisis correlacionamos las señales antes obtenidas y con el parámetro S= 

t (t: tiempo), se obtiene la gráfica III. 
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I I I 
- - - - . T - - - - - - í - - - - - -,- - - - - - , - - - - -

I 

I I . , I - - - - - - i - - _ ... - -,-. - - - - - -,- - - - - - -; - - - --
I I 

.-~ . I ." 
I .:- 1 

Otra forma de realizar el análisis consiste en correlacionar las señales de la siguiente 
manera. 

Sea la correlación entre PA(t,SI) y PA(t,S2), después PA(t,S2) y PA(t,S3), después PA(t,S3) 

y PA(t,S4), hasta PA(t,Sn_ ~ '-y PA(t,Sn) [7], tal como se muestra en la figura 13 siguiente. 
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r1 12 r3 1(1'1-11 

/vV~. A 
PA1 P,ó2 PA3 P/l,4 PAn·1 P.6,n 

tlg 'u.' En esta figum se mllesua en <Iue orden se 
realiza 13 ot)eradón de conehlción, ",(n.'l)" indica 
el valor obtenido por la correla'don de PAn·1 y PAn 

y como los datos utilizados son los mismos, se obtiene la gráfica IV de estabilidad. 
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gráfica IV 
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Observando las gráficas lB y IV, se muestra la evolución y comportamiento de la señal 

foto acústica al transcurrir el tiempo, pero, se debe tomar en cuenta el aumento gradual del 

voltaje en los primeros 32 minutos del proceso . 

La gráfica nI muestra la evolución de la señal fotoacústica, ya que en los primeros 18 

minutos la curva muestra el cambio gradual de la señal, en los 42 minutos posteriores los 

cambios son bruscos y por ultimo se observa una aparente estabilidad en los últimos 16 

minutos. 

En la gráfica IV (grafica de estabilidad) se muestra cómo es el comportamiento de la señal 

foto acústica, pues los cambios más drásticos no son señales aisladas, sino un grupo de ellas 
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que muestran donde sucede el cambio principal del proceso, por ejemplo estos cambios 

ocurren a los 19 min. , 31 min.; y 56 min., yen el resto de la gráfica la señal permanece casi 

estable sin cambio de forma aparente. 

Resultados 

Como el método fotoacústico permite determinar las transiciones de fase en las cerámicas 

ferroeléctricas, de manera que el primer paso consistió en medir la transición de fase en el 

BaTi03 puro, con la intención de determinar la región donde el material se comporta como 

un ferroeléctrico y poder asignar la temperatura adecuada que permita calentar al 

polarizador y no estar cerca de la región paraeléctrico de la cerámica. 

La gráfica V muestra donde se ubica la región ferro eléctrica de la cerámica y su respectiva 

temperatura de transición de fase siendo esta de 110°C. 
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De las gráficas III y IV, se deuuce que el proceso de polarización eléctrica dura 80 minutos en los 

cuales la señal ha tenido cambios, y estos cambios se indican en los picos pronunciados de la 

gráfica IV de estabilidad. 
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Para poder tener una \ ' i~ión mú, clara del proceso de polarización, los datos se separan en 

dos parte;,;. la rrilll~ra compr~nJ~ los primeros 32 minutos del proceso, en este lapso de 

tiempo el va Itaje aumentó desJ~ O hasta 800 volts a intervalos paulatinos de 50 volts, tal 

como se muestra en la gráfica de estabilidad VI. 
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Sobre la base de esta gráfica podemos decir que la máxima polarización eléctrica de la cerámica 

ocurre cuando el voltaje aplicado es de 450 volts también ocurre una segunda polarización a 750 

volts. 

La segunda fase del proceso de polarización comprende los 48 minutos restantes donde se 

observa una tercera polarización, la cual ocurre a 14 minutos de permanecer el voltaje 

constante a 800 volts, tal como se muestra en la gráfica VII. 
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Las gráficas VI y VII muestran que las condiciones antes dadas, la cerámica se polarizo y 

que el lapso de tiempo utilizado en el aumento gradual de voltaje es de 32 minutos y el 

tiempo utilizado en la estabilidad de la cerámica cuando el voltaje permanece constante es 

de 30 minutos, 10 que indica que el proceso de polarización eléctrica se lleva acabo en 62 

minutos. 

Para poder afmnar que la cerámica ha sido polarizada, la pastilla se somete a una 

despolarización mediante un tratamiento térmico, el cual consiste en aumentar la 

temperatura del cerámico paulatinamente hasta sobrepasar la temperatura de Curie (esto es 

la transición de fase), [7,10] mostrando su comportamiento en la gráfica VIII. 
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En la gráfica se observa que la temperatura de despolarización ocurre a los 96°C y la 

transición de fase ocurre entre los 136°C y los 152°C para el BaTi03 + Cr, 10 cual conflrma 

que la cerámica se polarizó. 

Se debe aclarar que el voltaje de polarización eléctrica debería de ser de 1500 vo1ts, el cual 

no se alcanzó, debido a que arriba de 800 volts se detecta una corriente eléctrica de 4 mA.; 

por lo menos, 10 que implica dañar la fuente de voltaje, pues ésta está diseñada para resistir 

a lo más 5mA; además de que al aumentar la corriente el voltaje va decayendo, provocando 

que la fuente invierta más energía de la nec~saria. 

Análogamente, se hizo la polarización BaTiO} con 99.992% de pureza, obteniéndose la 

gráflca IX. de estabilidad de la polarización eléctrica. 

ESTA TESIS NO SAL! 
OE lA RIBIJOTECA 
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En esta gráfica podemos observar que la máxima polarización eléctrica se lleva a cabo a los 

750 volts y una segunda polarización a los 1050 volts y posteriormente la cerámica se 

estabiliza conforme transcurre el tiempo. 

De la grafica se deduce que solo se necesita de 62 minutos para polarizar a la cerámica, sin 

la necesidad de someterla a un campo constante, ya que no se aprecia ningún cambio de la 

señal durante la estabilidad. 
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Capítuio 4 

Conclusiones: 

El método empírico que se ha manejado comúnmente para la polarización eléctrica J~ las 

cerámicas consiste en aplicar 1 kilovolt por cada milímetro de espesor y dejar que la 

muestra se estabilice durante 10 minutos de permanecer el voltaje constante a temperatura 

constante. 

En este proceso de polarización eléctrica no se indica la temperatura de polarización, ni 

como realizar el aumento gradual de voltaje o si el método cambia cuando las muestras son 

dopadas o puras, por consiguiente el proceso experimental seguido en este trabajo difiere 

un poco del método empírico y se apoya en la técnica foto acústica, la cual permite detectar 

los esfuerzos internos pro\·ocados por la rotación de los dominios que tratan de alinearse 

con el campo eléctrico externo o desalinearse cuando la cerámica esta sometida a 

tratamientos térmicos. 

La importancia que adquiere la técnica foto acústica al detectar estos esfuerzos es el de 

obtener datos de importancia, como es la temperatura de Curie, que en el caso del BaTi03 

puro ~s alcanzado a los 11 O°C y para el BaTiD3 dopado es una región que empieza a los 

136°C; con estos datos implícitamente se ubica la región donde la cerámica se comporta 

como ferroeléctrico y así precisar la temperatura de polarización de la cerámica, siendo en 

este caso de 70°C, se puede aumentar un poco más la temperatura pero es más prolongado 

y dificil alcanzar la estabilidad térmica del sistema y además se evita estar cerca de la 

región paraeléctrica. 

Cuando se lleva a cabo la polarización eléctrica de las cerámicas, el procedimiento que se 

siguió para la polarización del BaTi03 dopado consiste en mantener la temperatura 

constante a 70°C y aumentar gradualmente el voltaje cada 50 volts con una duración de 2 

minutos desde O hasta 800 volts, al término de este aumento el voltaje se mantuvo constante 

durante 45 minutv:;. 
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En el caso del BaTi03 puro la temperatura de 70°C se mantuvo constante y se aumento 

gradualmente el voltaje cada 50 volts con una duración de 2 minutos desde O hasta 1500 

volts, al término de este aumento el voltaje se mantuvo constante durante 30 minutos. 

Con estos procedimientos se obtuvieron las graficas VI, VII Y IX de donde se obtienen los 

siguientes datos. 

Para el BaTi03 dopado la máxima polarización sucede a los 450 volts, también se observa 

una polarización secundaria a 750 volts y una tercera polarización 14 minutos después de 

permanecer el voltaje constante a 800 volts, lo que indica que el tiempo requerido para su 

estabilidad debe de ser de 20 minutos a lo más. 

Para el BaTiO) puro la máxima polarización ocurre cuando el voltaje llega a 750 volts, 

también se observa una polarización secundaria a 1050 volts y al llegar a 1500 volts el 

voltaje se mantiene constante para que los dominios alcancen a estabilizarse, pero en la 
". 

grafica IX se observa que la señal foto acústica no muestra cambios al final del proceso, lo 

que indica que no se requiere mantener el voltaje constante para que los dominios alcancen 

la estabilidad ya que no se observan cambios apreciables en el proceso. 

Para comprobar que la cerámica dopada ha sido polarizada, se somete la muestra a un 

tratamiento térmico, obteniéndose la temperatura de despolarización de la cerámica, siendo 

esta de 96°C y además de ubicar la región de transición de fase la cual ocurre entre 136°C y 

152°C. 

Los datos antes citados nos permiten optimizar el proceso de polarización eléctrica, además 

para seguir optimizando el proceso se pueden variar los siguientes parámetros: voltaje, 

tiempo de exposición al campo eléctrico, temperatura, porcentaje de dópante, espesor de la 

cerámica, etc.; los cuales se pueden monitorear por la técnica fotoacústica. 

Además como pasos a seguIr se puede considerar obtener la cuantificación de la 

polarización del material y la respectiva curva de histéresis. 
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APÉNDICE "A " 

Para entender la contribución del campo eléctrico macroscópico y el campo eléctrico 

dipolar, consideremos una esfera contenida dentro de un material dieléctrico de espesor "d" 

- tal como se muestra en el dibujo -, siendo la esfera muy pequeña comparada con el 

espesor del dieléctrico, pero lo suficientemente grande como para poder contener algunos 

cientos o miles de moléculas. 

d 

( 
E 

esfera ideal contenida en una pastilla dielectrica 
ñ: vector unitario; R: radio de la esfera; E: campo electrico 

Esta esfera divide al material con una distribución de carga dipolar que se localizara dentro 

de la esfera y otra distribución continua fuera de la esfera, por lo consiguiente la ecuación 

(5) puede expresarse como: 

ET = Em + E int + Ea' ... (1). 

Pensemos en un dipolo localizado en el interior de la esfera desplazado del origen de dicha 

esfera, el campo producido por este dipolo es de la forma: 

E = _1 {_ Pk + 3 (p; • rk ..... ) r ..... } 
3 s k 

4í'rE rk rk 

... (TI) 

(La deducción de la ecuación JI se lleva a cabo en el apéndice C) 
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Si r~:lIi/ ;tmos una suma de todos los dipolos contenidos en la esfera y considerando en 

promcJio la misma orientación para todos ellos, tenemos que p; =(p-+) entonces: 

... (IIl) 

Ahora \eamos la componente sobre el eje x: 

Considerando que todos los dipolos están distribuidos uniformemente dentro de la esfera y 

pensando que uno de ellos esta en la posición (x, y, z), entonces también habrá otro en la 

posición (-x, y, z), y otro en la posición (x,-y, z), etc, lo cual lleva los términos de la Ec. 

(IV) a la forma siguiente: 

~YkX5k =~ZkX5k =0 () L..J L..J .,. V 
k rk k rk 

Con (xi) = (yi) = (z:) donde r: = 3(x:), por lo consiguiente para todas las partículas 

contenidas dentro de la esfera: 

... (VI); 

Sustituyendo las expresiones (V) y (VI) en la ecuación (IV) se obtiene que finalmente para 

la proyección sobre el eje x: 

De manera que si aplicamos el mismo criterio a las proyecciones sobre los ejes "y "e "z ", 

se concluye que: 

E =E =0 y z 

Lo que finalmente nos lleva a que la contribución de la carga dipolar que se localiza dentro 

de la esfera sea cero. 
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Ahora consiuerando la rcgi¿lll c\tcrna ;! b c:, kra y añadiendo la frontera de separación, se 

observa que hay una densidad ::-lIpcrficial de carga ligada expresada por 

(J'lig = P_Il-t = Pcos8' [5, 6], dond.: P es la polarización (densidad de momentos 

dipolares), y n-t es un vector radial unitario, donde, el campo producido por esta 

distribución es E = .!.....- , por lo que la ':ClI ;.¡C ión (1) se puede expresar como: 
3€ 

P 
E = E +-

T m 3€ 
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Apéndice "B .. 

Modelo fenomenolÓgico (Expansión térmica de) medio) 

Este modelo :,e aplil:a a. Jllu\:~tra~ lJue ti "'nen un <l :lh:,nrl:1Ún óptiL'<l b:lja y d rulso de luz láser de excitación es 

suficientcmcntl: l:orto temporalmente como para d~sprt!ciar la difusión tl!rmica. El punto de luz láser se 

supone de diámetro pequeño (enfocado), y homogéneo. 

El parámetro clave de este análisis es la conversión rápida de la L11ngía absorbida en calor, por medio de 

procesos de desadivación no radiativos . 

En la figura 1.1 se muestra una representación de la zona excitada por el pulso láser, como un cilindro 

homogéneo, donde R. y Rr son los radios dc la zona iluminada para un haz láser concentrado y el otro 

expandido rcspedivaml:ntc. 

Sea: 

'LL == ancho temporal del pulso láser 

Eo == energía del pulso láser (energía de excitación) 

r == distancia al punto de observación. 

~NR == tiempo de relajación no radiativa 

'La == tiempo que tarda la onda acústica en atravesar el cilindro iluminado. 

8 == eficiencia de los procesos no radiativos (eficiencia calorica) 

Va== velocidad del sonido en el medio. 

2Rs 

E. 

punto de observacion 

2Rf 

E. 

punto de observacion 

Desplazamiento U(r) 
.. / Pico de presion Ps(r) 

// 

", Po inicial 

// 
/ 

Pico de presion Pf(r) 
/' 

Zona excitada por el pulso laser para un medio debilmente absorbente e infinito. 
a) Radio del haz dellaser. Rs<VaTL. b) radio del haz.Rf> VaTL 
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Consideraciones: 

'tL »'ta = 2(Rs / Va) 

'tL »'tpzt; 'tpzt = tiempo de respuesta del sensor piezoeléctrico. 

La energía absorbida por el material depende de la energía incidente y el cambio en la intensidad. 

de donde se obtiene que: 

Eabs = Ea (1 - 100A) = Ea (1 - eoal) 

Con 

a = coeficiente de absorción 

l = longitud del cilindro 

A = absorbancia del medio 

Para al« 1 

Eabs = Ea (1- e -a 1) = Ea al 

La energía de desexcitacion térmica será: 

ET = bEabs = b Ea (1 - 100A) 

... (1) 

... (2) 

Para los materiales de estudio, se supone que la longitud de difusión térmica es despreciable, 

comparada con las dimensiones del punto láser (diámetro de :a zona excitada d) es decir 

d » Difusión térmica 

En este caso, el aumento de temperatura !1 T en la zona irradiada puede calcularse en función del 

calor especifico a presión constan~e como: 

Et = pV¡Cpl1T con V¡ =1tR2l: volumen de la fuente y p: la densidad del medio. 

Por lo tanto 

!1T= ET =8E'o(l-lO-A) 

pV1C p pV1C p 

... (3) 

Si el volumen de excitación se expandir adiabática mente e isobárica mente, entonces, el cambio en 

el volumen (el nuevo volumen) de la región iluminada corresponderá a un incremento en el radio de 

la zona iluminada !1R 

Vf - Vi = J3V l !1T 

13: Coeficiente de expansión volumétrico. 

1t(R + !1Rll-1tR2 l = J3V1T 

Con R = Va 'tL (el radio Rs expandido) 

... (4) 
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Suponiendo que t-R « R 
."', -

Entonces, R "" (1 /2) RB t-T 

f35E o (1-10-A
) 

t-R = ----'---'------'- . . .. (5) 

Esta expresión indica la generación de una onda de presión que viaja radialmente desde la fuente a 

la velocidad del sonido del medio Ya. 

Yeamos ahora el desplazamiento ocasionado por esta onda de presión: 

Si r es la distancia entre el punto de obseryación y la fuente y r« l, entonces el 

desplazamiento acústico (Us) en el punto de observación variara como r l 
2, por conservación de 

energía acústica y: 

.. . (6) 

y la onda de presión Ps(r) en la posición r se relación con el desplazamiento acústico por: 

Ps(r)""VaPUs(r) .. . (7) 
'rL 

Entonces 

.. .. (8) 

Caso especial 

Absorción débil y haz láser del radio expandido ~ Rf > Ya 'tL. 

Si el radio de la zona iluminada es grande, entonces el medio no tiene tiempo de expandirse 

isobaricamente, inmediatamente después del pulso láser, esto produce un incremento de presión Po 

en la superficie del cilindro. 

Como suponemos comportamiento elástico, Po, que es fberza por unidad de superfici~, estará dado 

por la ley de Hook: 

KAV 
Pf\ '=. V con K = P Va

2 
: modulo de elasticidad volumétrico 

~V dfi . , P. Y -- = e ormaClOn = ...,t-T 
V 
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Por lo tanto 

Nuevamente la onda acústica P¡(r) correspondiente a una onda cilíndrica cuya dependencia va como 

r 1;2 => 

V 2f38E (1-10-.1) 
P¡(r) = Po (Rf/r)I/2 = a ~ 1 .. . (10) 

Esta ultima ecuación es equivalente a Ps(r) de la ecuación 8 salvo que el radio efectivo de la fuente 

Va'tL se encuentra en la aproximación de haz expandido ( Rr). Si la iluminación es fija , algunos 

parámetros se hacen constantes y: 

... (11) para el rayo concentrado y 

... (12) para el rayo expandido 

1 1 
Donde K' = ---- Y K " = - --

3 1 3 1 

21li'rlr 2 

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

P¡(r) = K* 8 Eo (1 - 1 O-A) _ .. (13) 

Dende k* depende de k' o k" y parámetros térmicos como ~ y Cp, por ejemplo: 

Detección 

Si se trata de piezoeléctricos como detectores, el voltaje de salida V s tiene la expresión: 

vs. = CTE. P (r) .. . (14) 

ASÍ, la señal acústica registrada esta dada-por: 

PA = K8Eo (1 - lO-A) 
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~_.,·r " ..: 

Donde K es una .,constante que incluye las propiedades termoelástícas del medio y la respuesta del 

detector. 

Esta ultima expresión ( ecuación 15 ) representa la señal fotoacústica obtenida para una eficiencia 

calorica 8, una energía de excitación Eu y una absorbancia A de la muestra. 

Rescribiendo la ( ecuación 15 ) en términos de los parámetros elásticos se puede ver que 

" . (16) 

En el diseño experimental se tienen controlados varios de los parámetros involucrados, como son la 

energía de excitación y la constante instrumental completa K, por lo tanto es de esperarse que la 

parte de esta ecuación que presenta cambios es la razón ( 13 /pCp ) 

Los demás parámetros son prácticamente constantes. Así, es posible detectar las transiciones de 

fase, usando la sensibilidad de la técnica siguiendo los cambios de las magnimdes termomecánicas 

asociadas con la transición de fase [7]. 
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Apénd ice "e ,. 

Sea ~I campo generado por dos cargas eléctricas, donde El es el campo generado por la 

carga -q y Ez el campo generado por la carga +q. 

q r-r' _ q r-r'-T 
El = - - ( 3 ) ... (1) y E2 - - ( 3 ) . . . (2) 

41ré" Iy - Y1 41ré" Ir - r' -TI 

Obteniendo como -campo tetal a: 

q r-r'-T r-r' 
ET = -( - 3 ) ... (3) 

41ré" Ir-r'-TI 3 ly- Y1 

Ahora considerando el primer termino entre paréntesis y mediante manipulaciones 

algebraicas se obtiene: 

1 3 1_ -, _1-3 1- ¡7j2 1_1 2 l ( ') -3/2 ( , )=r-r-[ =(r-rl+[ -2 ·Y-Y ) 
IY-Y -ll 

Ahora bien ¡2 «< Ir - Y'I 2 lo que implica que ( [2 2) «<1 entonces aplicando el 
Ir-r1 

limite a este termino se obtiene 

[2 
lim = O con l constante 

(Y-r'}-t- Ir - rf 
entonces la ecuación (4) se expresa como: 

( 1, )3= 1 3 (1- 2 (r-r'):l r3/2 .. . (5) 
IY-Y -ll ly- Y1 Ir-r1 

ahora realizando la expansión binomial a la ecuación (5): 

(1-2 (r-r'):l r3/2 = 1-(-312)(2 (r-r'):l )+ ••• "" 1 +3 (r-r'):T 
Ir -r1 Ir -r1 Ir -r1 

Donde solo se consideran los términos lineales y los siguientes se desprecian por ser muy 

pequeños, por lo tanto: 
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1 ~ 1 (r - r').l . 1 (r - r'). ¡ 
( ·------ c) - ___ o --.-. ( 1 + 3 ----, ) = +3 _ 

1-. -.' , " . I! .\ I 1- I 13 I 1 ~ r - r - : 1'; - ,; I r - r , - r r - r 

entonces 

r-r-l _( , l)( t " (r-r')-¡ --- - F - r - + .:> --'-----!.....,..-

1,; - ," - /:' Ir - 'f Ir - rr 
r - r - ¡ _, (r - r'). ¡ 

= 3 +3(r-r-l) 5 

Ir-r1 Ir-r1 

=-~ 

IF-tf 
¡ "( - _,)(r-r')-¡ 3l (r-r')-¡ - -+.:> r-r - ...!...---''-- •.. (6) 

Ir-rr Ir-rr Ir-rr 
Sustituyendo la ecuación ( 6 ) en la ecuación ( 3 ) se obtiene: 

ET~~(- ¡ 3 +3(r_r,)(r-r'):¡ +31 (r-r'):¡) 
47ré Ir - r1 Ir - r1 Ir - r1 

(r - t')- ¡ 
Como l _ es un témúno pequeño se desprecia, por lo tanto: 

Ir-rr 
ET=_1_ (3 (r-r')-p(r_r)_ P ) ... (7) 

47ré Ir - rr Ir -Fr 
Donde la ecuación (7) representa el campo eléctrico de un dipolo y p = q l el momento 

dipolar 
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