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RESUMEN

En este trabajo se ha utilizado el efecto fotoacustico para determinar
transiciones de fase en materiales ferroeléctricos. Se presenta una discusion de
los aspectos fenomenoldgicos importantes asociados con la deteccién de las
temperaturas de transicion ferro-paraeléctrica. La aproximacion que se usa
permite explicar el comportamiento de una funcion de correlacion (H) construida
con la respuesta fotoacustica (PA por sus siglas en inglés) de eventos sucesivos,
PA; y PAi:1. La funcion H se utiliza para localizar las temperaturas de Curie,
tipicas de transiciones de fase ferroeléctricas.

El origen del efecto fotoacustico es la interaccion de una onda electromagnética
con la materia. El resultado es la emisién de una onda sonora que puede ser
detectada en el exterior (PA). La fuente de la onda sonora es, esencialmente, la
transformacién de energia calorifica en energia mecanica. La onda calorifica
origina una onda de presion (4p) que provoca un cambio de volumen (4V) en la
region del material donde incide la onda electromagnética. Enseguida el material
se contrae a su estado normal. Asi, el experimento involucra eventos de
expansion-compresion en el seno del material. Esto constituye la fuente de ondas
mecanicas.

La hipodtesis de trabajo utilizada es: que la dependencia de la temperatura de la
compresibilidad del material estd siendo monitoreada por la respuesta
fotoacustica, es decir PA~B, y que la compresibilidad de la fase paraeléctrica es
distinta que la compresibilidad de la fase ferroeléctrica.

Este hipodtesis esta basada en que: a) La forma de la onda sonora generada por

efecto fotoacustico estd determinada por (AV/Ap)’ b) La compresibilidad del

1 1%

material viene dada por Br = — (;) (5) . Entonces, de (a) y (b) se sigue que
T



PA~Br. Adicionalmente, para dos fases con estructura cristalina distinta
(AV/Ap) debe ser diferente.

Se ilustra este trabajo con resultados obtenidos del BaTiOs. Los resultados
experimentales corroboran la hipétesis de trabajo. Los resultados experimentales
obtenidos por respuesta fotoaclUstica se comparan con resultados de

experimentos por técnicas dieléctricas.



INTRODUCCION

Actualmente los requerimientos tecnoldgicos y cientificos impulsan el
estudio y comprension de toda fenomenologia involucrada en el comportamiento
de los materiales que utilizamos. Para profundizar en esta tarea lo que se hace
es aplicar estimulos externos, de preferencia variables, como un campo de
temperatura, un campo de presion o eléctrico, etc., que puedan afectar
propiedades fisicas de los materiales. Entre los cerdmicos de gran interés en la
ciencia y tecnologia actuales se cuentan los materiales ferroeléctricos. La
caracteristica principal de estos materiales es que, en ausencia de un campo
eléctrico, estan polarizados. En general, los materiales ceramicos ferroeléctricos
son utilizados en una amplia gama de aplicaciones industriales y/o de alta
tecnologia, son los materiales base para una gran mayoria de componentes

fabricados para la industria electronica [1-4].

Las técnicas para investigar propiedades fisicas de materiales son muy
numerosas. En particular, aquellas para determinar temperaturas caracteristicas
de transiciones de fase como calorimétricas u otras. Por otro lado, es frecuente
utilizar técnicas eléctricas para estudiar propiedades dieléctricas y transiciones
de fase en materiales ferroeléctricos. En la determinacién de temperaturas de
transicion de materiales ferroeléctricos es comun utilizar técnicas dieléctricas.
En este caso lo que se hace es analizar la respuesta eléctrica del material en
funcion de la temperatura y sujeta a un campo dependiente del tiempo. Lo
normal es que los experimentos se hagan con muestras sinterizadas, para lo cual
es necesario un tratamiento térmico para lograr resistencia mecanica de una
muestra con forma geomeétrica definida. Lo que se analiza es el comportamiento
de la permitividad eléctrica del material, ya que este parametro es sensible a

cambios en el parametro de orden (P), es decir la polarizacion del sistema.



El uso de la fotoacustica para estudiar las transiciones de fase ferroeléctrica es
de muy alta sensibilidad y confiabilidad a la respuesta de los materiales inmersos
en un campo de temperatura [5]. Por esta razdn la técnica fotoacustica sera
discutida con cierto detalle en el capitulo IV.

La fotoacuUstica es una técnica espectroscopica no destructiva. Su origen es la
interaccidn de radiacion electromagnética, modulada y de baja energia, con la
materia. El resultado de la interaccién es la generacién, en el interior del
material donde incide la onda electromagnética, de una onda sonora que puede
ser detectada en el exterior.

Se ilustra esta tesis con resultados obtenidos del titanato de bario (BaTiO3). El
titanato de bario ha sido de los materiales ferroeléctricos mas estudiados debido
a sus propiedades ferroeléctricas y su constante dieléctrica elevada [6,7]. El
titanato de bario también ha sido ampliamente utilizado para fabricar
componentes electrénicos, transductores piezoeléctricos, dieléctricos, o en la

construccién de guias de onda [8].



CAPITULO T

GENERALIDADES

1.1. Objetivo

Para estudiar transiciones de fase, la respuesta fotoacustica puede ser
analizada en funcion de la temperatura. Sin embargo, en la literatura no se
encuentra discusion alguna de qué es lo que produce tal o cual
comportamiento de una curva de respuesta fotoacustica en funcion de la
temperatura.

Por esta razon, el objetivo en este trabajo es presentar una explicacion
fenomenoldgica de lo que permite detectar la temperatura de transicion. Se
utiliza el hecho de que en la transicion de fase de los ferroeléctricos ocurren
transformaciones de alta a baja simetria, o viceversa, de las celdas unitarias

cristalinas de estos materiales.

1.2. Hipotesis
La forma de la onda sonora generada por efecto fotoacustico esta

determinada por (AV/Ap) y la compresibilidad del material viene dada por

3T:_(l) (6—‘/) , entonces, PA~pf;. Adicionalmente, para dos fases con
v/ \ép/

estructura cristalina distinta (AV/Ap) debe ser diferente. Por lo tanto, la

hipdtesis de trabajo utilizada es: la dependencia de la temperatura de la
compresibilidad del material esta siendo monitoreada por la respuesta
fotoacustica, es decir PA~B;, y la compresibilidad de la fase paraeléctrica es

distinta que la compresibilidad de la fase ferroeléctrica.




1.3. El procedimiento

Debido a que en la descripcién de las caracteristicas de materiales
ferroeléctricos la referencia a experimentos dieléctricos es recurrente, se
decidi6 en este trabajo de tesis realizar experimentos por técnicas
dieléctricas para compararlos con los obtenidos por efecto fotoacustico. La
comparacion proporciona un medio para explicar la naturaleza de la
respuesta fotoacustica, en funcién de la temperatura, de transiciones de fase
en los ferroeléctricos.

La técnica se aplicé a muestras de BaTiOz formadas por polvos no sinterizados

y también en polvos sinterizados.



CAPITULO 1T

ASPECTOS CRISTMOQM}YCOS DEL
BaTi03

II.1. Conceptos basicos de cristalografia

Desde un punto de vista general, se clasifica a los sélidos como amorfos
y cristalinos. Los atomos en un soélido cristalino tienden a agruparse de
manera compacta y ordenada en el espacio, manteniendo su orientacion entre
si. Esta distribucion es llamada red cristalina. De manera que las posiciones de
los atomos quedan definidas por vectores de la forma r = n;a, n,b, nsc, donde
a, b, ¢, son vectores unitarios no coplanares y ni, nz, n3 son numeros enteros
en el intervalo (-, +=), incluyendo el cero [9].
Asi el espacio vectorial definido por a, b, c, y los dngulos a, B, y vy que forman
entre ellos, figura 2.1, representa el marco de referencia de las estructuras

cristalinas.

Figura 2.1. Marco de referencia para una estructura cristalina.



Usualmente los vectores a, b y ¢, se mencionan como los vectores base de las
celdas cristalinas unitarias. Los atomos que forman la red cristalina definen

planos conocidos como planos cristalinos.

[1.2. Caracteristicas cristalinas del BaTiO3

En general, en una red cristalina ionica los &tomos que la constituyen
estan ionizados. Esto es lo que define a un cristal i6nico. En consecuencia las
principales fuerzas que determinan la estabilidad de esta clase de cristales
son de caracter electrostéatico. El BaTiOs, es un cristal idnico.

Las posiciones atémicas basicas del BaTiOs; son: Ba®** en (0, 0, 0), Ti* en (%,
Vs, ¥5) y 0% en (Y%, %, 0); (%2, 0, %) y (0, ¥, %)

Figura 2.2. Estructura cristalina del BaTiOs en la fase de alta temperatura.

El titanato de bario posee una estructura cubica de tipo perovskita, su
simetria es m3m arriba de 120°C. Naturalmente, para el sistema cubico a=b=c
y o=f=y=90° En la Fig. 2.2 se muestra esta estructura. El compuesto esta
formado por una féormula-unidad de BaTiO3 por celda unitaria.

Es muy comuan relacionar al BaTiO3 con una estructura de tipo perovskita,
generalmente denotada ABO3, donde A es un cation que corresponderia a los
sitios ocupados por el Ba**, B es otro catién que representaria al Ti* y O es el
anién oxigeno, O%. En esta celda ctbica A esta coordinado con 12 aniones 0%,

formando el poliedro de coordinacion AO;,. Para que esta clase de



coordinacién ocurra el cation A debe tener un radio grande, aunque entonces
los enlaces A-O son largos y débiles. El cation B esta coordinado en una
geometria octaedral (BOg) con 6 O%. En este caso los enlaces anidn-cation
permiten mayor cercania entre los iones que en el caso anterior. En la
coordinacién BOg, con frecuencia, la fuerza del enlace es suficiente para
preservar la coordinaciéon aun cuando la estructura de perovskita sea

distorsionada por algin mecanismo.

II.4. Propiedades ferroeléctricas del BatiO3; y Temperatura de Curie.

Las propiedades ferroeléctricas del BaTiOz fueron descubiertas por los
afos 1944-45 y desde entonces se han realizado infinidad de investigaciones
en torno a este compuesto. La utilizacion de los materiales ferroeléctricos en
la ciencia y en la tecnologia moderna ha estimulado el interés en comprender
la naturaleza de los mecanismos microscépicos involucrados en el fenémeno
de la ferroeléctricidad. Muchos de los trabajos realizados en el BaTiO3; han
servido para esclarecer como funcionan los materiales ferroeléctricos en
general.

Un cristal ferroeléctrico presenta un momento dipolar eléctrico aun en
ausencia de un campo eléctrico. Cuando el cristal esta en el estado
ferroeléctrico, el centro de la carga positiva no coincide con el centro de la
carga negativa.

En algunos cristales el momento dipolar ferroeléctrico no cambia aun en
presencia de un campo eléctrico muy intenso. En éstos cristales se observa un
cambio en su momento espontaneo cuando son calentados, pues al cambiar la
temperatura cambia el valor del momento dipolar. Estos cristales son
Illamados piroeléctricos. Si el momento espontaneo de un cristal cambia en
presencia de un campo eléctrico, éste se llama ferroeléctrico [10].

La ferroelectricidad desaparece a cierta temperatura llamada temperatura de
transicion, por encima de esa temperatura se dice que el cristal esta en un
estado paraeléctrico. La temperatura a la cual el cristal cambia de un estado

polarizado (baja temperatura) a uno no polarizado (alta temperatura) se



llama temperatura de Curie (T.). Normalmente la transicion de fase es
reversible, es decir, la T, puede ser determinada en experimentos desde alta
hacia baja temperatura. Los cristales ferroeléctricos poseen valores de
permitividad eléctrica (€) altos, este pardmetro depende fuertemente de la
temperatura.

El titanato de bario tiene diferentes temperaturas de transicion. Estas se

ilustran en la figura 2.3.

Tc > 120°C Cubica

50C < Tc <120°C (- Tetragonal

T
1
1
!
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-90°C < Tc <5°C Ortorrémbica

Tc < -90°C Romboedral

Figura 2.3 Cambios en la estructura cristalina del BaTiOsz, en funcion de la

temperatura.

Un cristal ferroeléctrico también puede definirse como un material
piezoeléctrico que posee polarizacion eléctrica espontanea, que puede ser

invertida o reorientada por un campo eléctrico externo.



CAPITULO IIT

TRANSICIONES DE FASE

[ll.1. Transiciones de fase de primero y segundo orden

La mayoria de los cristales puede existir en diferentes fases cristalinas, las
cuales pueden ser estables en diferentes intervalos de temperatura y presion.
Una definicién aceptable del término “fase” es la siguiente: fase es una porcion
homogénea de un material, fisicamente diferenciable y mecéanicamente
separable. Cuando un cristal, de una sola fase, sufre una transicion de fase
ocurre un cambio en su estructura cristalina. En un cambio de fase ocurriran
desplazamientos de los elementos estructurales a distancias comparables a las de
las celdas unitarias, lo cual, generalmente, afecta la simetria de los cristales. Si
las distorsiones ocurren de manera continua, digamos suavemente, la transicion
de fase es de segundo orden. Mientras que en una transicion de primer orden las
posiciones atdmicas cambian de manera brusca. En este ultimo caso las
transiciones van acompafiadas de cambios discontinuos en el volumen y en la
entropia del sistema [12]. En la Fig. 3.1 b), partiendo de la simetria que se
muestra en la Fig. 3.1 a), se ilustra el corrimiento “brusco” de los atomos del

centro de las celdas hacia arriba.



Figura 3.1. Una transformacion de alta hacia baja simetria, por corrimiento de atomos.

Los grupos de simetria involucrados en una transicion de fase de segundo orden
exhiben una cierta “continuidad” al ocurrir la transformacién, esto es, si
tenemos inicialmente la fase de alta temperatura y esta fase también es la de
alta simetria, al disminuir la temperatura la fase inicial pierde, paulatinamente,
algin elemento de simetria, cambiando hacia una fase de menor simetria,
aunque no lejana a la original. Es decir, el grupo puntual cambia hacia un
subgrupo de la simetria de alta temperatura. Por supuesto que la pérdida de
elementos de simetria también se da en las transiciones de primer orden. En la
figura 3.1 se puede ver que cuando hay un corrimiento de atomos se pierde la
simetria de espejo (figura 3.1b) que habia en el eje horizontal, de la parte
media, en la Fig. 3.1a).

Para ilustrar la idea de transicion de fase, si inicialmente tuviéramos una fase
cubica y la transformacion llevara al cristal a una fase de simetria tetragonal,
Fig. 3.2, entonces se estarian perdiendo algunos de los grupos de simetria, como

el centro de simetria, de los grupos puntuales consistentes con el sistema cubico.



En realidad los dibujos de la figura 3.1 también ilustran una transicién de fase de
segundo orden, siempre que el corrimiento de atomos sea continuo. Puesto que
las transiciones de segundo orden involucran desplazamientos de &tomos o iones,

también se les menciona como transformaciones displacivas.
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Figura 3.2. Transicion de fase de cubico a tetragonal.

El cambio de simetria es una consecuencia de que, en la transicion, se
redistribuya la probabilidad de encontrar atomos en diferentes posiciones de
equilibrio en la celda unitaria.

Si llamamos Q a la fraccion de traslacion que los atomos 0 iones se mueven en
una estructura que se transforma, entonces, en funcion de la temperatura, la
curva continua en la Fig. 3.3 a) estaria describiendo una transicién de segundo
orden. La curva en la Fig. 3.3 c) describiria una transicion de primer orden y la
curva de la Fig. 3.3 b) corresponderia a una transicién de primer orden cercana a

una transicién de segundo orden.
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Figura 3.3. Fraccion de la traslacion de dtomos requerida para transiciones de: a) segundo
orden, b) primer orden cercana a uno de segundo, c) primer orden. Tomado de la

referencia [12].

Por otro lado, las dos fases son idénticas en constitucion, energia, entropia y
volumen. Las fases solo difieren en los cocientes de las variaciones de ciertos
pardmetros termodindmicos con la presion, la temperatura u otro. Por otro lado,
las transiciones de fase de segundo orden son atractivas para aplicaciones en la
industria electronica y la tecnologia ya que esta clase de transiciones con
frecuencia van acompafiadas por el surgimiento de un nuevo pardmetro de
caracter fisico en el material que la sufre. Es evidente que este es el caso de la
ferroelectricidad, pero se puede mencionar también la superconductividad, el
ferromagnetismo o la superfluidez. Las transiciones de segundo orden van
acompanadas por anomalias en varias de sus propiedades fisicas. Generalmente
las anomalias se manifiestan en una dependencia inusual, produciendo valores no
esperados, de parametros propios del cristal, como la capacidad calorifica, el
moddulo elastico, la constante dieléctrica, el coeficiente de expansion térmica,
etc., cerca de la temperatura de transicion, T.. En el apéndice A se amplia un
poco respecto a las transiciones de fase de primero y segundo orden en términos

de la termodinamica.



lll.2. T; del BaTiO3 y estructura de dominios

Como se ha mencionado, el BaTiO; sufre 4 transiciones de fase a
diferentes temperaturas, aqui se muestra la transicion alrededor de 120°C. En la
figura 3.4 se esquematiza el corrimiento de los iones de 0% y Ti* que da lugar a
la polarizacién espontanea. Debajo de Ila temperatura de transicidon
ferroeléctrica, la simetria del BaTiO3 se transforma de cubica a tetragonal, su
simetria es 4mm. En este caso a=b=c y a=p=y=90°. Los iones de 0% y Ti** sufren
corrimientos en la direccion del eje de rotacion de orden 4, como se aprecia en
la Figura 3.4, es decir en cualquiera de las direcciones [100], [010], [001], [001],
[010], [100].

Figura 3.4. Desplazamiento de los iones O?- y Ti** para dar lugar a la transicion de fase

cubica-tetragonal del BaTiOs.

Evidentemente, el octaedro de oxigeno (TiOg) se distorsiona, ocasionando un
alargamiento de la celda unitaria en la misma direccion de los desplazamientos
atomicos. Ademas, este hecho da origen a la aparicion de un vector de dipolo, es
decir, la celda unitaria se comportara como un pequefio dipolo. Pero el octaedro
distorsionado TiOs se mantiene. La distorsion estructural tiene como resultado
una estructura de menor simetria. En el BaTiO3 la transicion de la fase cubica a
la tetragonal es una transicion de primer orden cercana a una de segundo orden,
como la que se describe en la figura 3.3 b). Aunque, en general, una transicion

de fase ferroeléctrica puede ser de primero o segundo orden. La condicién es que



debajo de T. exista una fase ordenada, cuya caracteristica sea la presencia de

polarizacion espontanea, como se ha estado mencionando.

Supongamos un monocristal de BaTiOs, entonces se puede describir la transicion
alrededor de 120°C, como sigue. Partiendo de la fase cubica, la de alta
temperatura y debido a la presencia de inestabilidades estructurales, al pasar
por T, las celdas se transforman, por deformacion, a celdas tetragonales. En una
pequefa regidon volumétrica del monocristal, la interaccién cooperativa de corto
alcance de los momentos dipolares que van surgiendo, tiene el efecto de que la
orientacion de dipolos vecinos se establezca en la misma direccion. Pero regiones
vecinas pueden tener orientacion dipolar diferente. El tamafio de una regién
volumétrica que posea igual orientacion en sus dipolos dependera del entorno
mecanico y/o eléctrico que prevalezca en las regiones vecinas. Esto lo podemos
ver de otra forma. A la temperatura de transicion celdas vecinas de perovskita se
distorsionan y polarizan en una direccibn comun, por interaccion cooperativa,
pero debido a que este efecto debe tener lugar en diversos puntos de un grano
cristalino, entonces ocurre que diversas regiones volumétricas del monocristal
sufren orientacién dipolar, o deformacion de la celda unitaria, en forma
simultanea, pero no necesariamente en la misma direccion que la de la region
vecina. Esto significa que el eje principal de la celda unitaria transformada
puede orientarse en diversas direcciones, en diferentes microrregiones del
monocristal. El resultado es la formacién de regiones del cristal donde la
polarizacion o la direccion de deformacion de celdas unitarias son distintas. Este
es el origen de la estructura de dominios en el BaTiO3, 0 en cualquier
ferroeléctrico.

En términos generales la red cristalina de un monocristal i6nico puede verse
como un conjunto de subredes. De suerte que, en una transicion de fase
displaciva, los corrimientos de iones podrian darse en direcciones diferentes,
inclusive opuestas, en cada una de las regiones ocupadas por una subred,
siempre que la distribucion de energia del sistema sea apropiada y compatible

con los estados del cristal. Es decir, el potencial termodinamico del sistema debe



permanecer constante con respecto a los desplazamientos atémicos que ocurran
en las subredes. Si suponemos que el monocristal i6nico posee una transiciéon de
fase, entonces, si enfriamos el material desde una temperatura por arriba de la
de transicion, los iones que estdn en regiones alejadas entre si se moveran
independientemente y el cristal quedara dividido en regiones que tengan
arreglos diferentes de iones llamados dominios.

En la Figura 3.5 se esquematiza un grano cristalino de BaTiO; de tamafio
suficientemente grande como para contener varios dominios. Las especies ionicas
se han movido en el interior de cada rectangulo, produciendo un dipolo, descrito
por la flecha. La punta de la flecha termina en la parte positiva del dipolo. Las
regiones del cristal en las cuales los corrimientos de iones se dan en una

direccion comudn constituyen los dominios [12].
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Figura 3.5. Esquema de los dominios ferroeléctricos en un monocristal.

En la figura 3.5 pueden localizarse 5 regiones donde el vector de polarizacion
apunta en una direccion. La magnitud de la polarizacion total del grano es
simplemente la suma vectorial de los vectores de dominio individuales. Si se
tiene una muestra formada por muchos granos, la polarizacion neta es la
resultante vectorial del conjunto.

Las regiones del cristal que separan los dominios, es decir las superficies que
limitan los dominios, se conocen como paredes de dominio.

El espesor y la orientacion de los dipolos en la pared de dominio dependen de
varios factores fisicos, principalmente energéticos, es decir, depende de que la

distribucién de energia en la pared sea favorable para el equilibrio del sistema.



Figura 3.6. Esquema de la pared de dominio en un ferroeléctrico.

En el espacio ocupado por la pared de dominio debe ocurrir un cambio en la
orientacion del vector de polarizacién que permita que en el dominio vecino
exista una orientacion diferente de los dipolos, Fig. 3.6.

Desde un punto de vista energético, la existencia de muchos dominios en un
cristal ferroeléctrico es mas favorable para su estabilidad termodinamica, que la

existencia de un solo dominio.






CAPITULO TV

LAS TECNICAS DE INVESTIGACION

IV.1. La permitividad

En general, la ferroelectricidad surge debido a la existencia de correlacién
de interacciones dipolo-dipolo (interaccidén entre celdas) de largo alcance. En
todo ferroeléctrico, cuando la temperatura se incrementa, existe una
temperatura tal que la polarizacion espontanea de los dominios se rompe y el
material se convierte en un dieléctrico no polar ordinario, esta es la temperatura
T.. Esto ocurre debido a que las fuerzas de interaccidén entre los dipolos no
resisten el movimiento térmico, destruyendo el sistema de dipolos existente. En
términos de celdas unitarias transformadas, la estabilidad de las celdas de baja
simetria se ve afectada por la energia térmica y éstas sufren una transformacién
hacia una celda de alta simetria, més estable. Se acostumbra llamar a la fase que
existe a T>T. paraeléctrica. Entonces, partiendo de la fase paraeléctrica, la
descripcion para la transicion de fase a menudo se menciona, en la literatura del
tema, como transicion para-ferroeléctrica. También es comdn que, si se parte de
la fase ferroeléctrica, la transicion se menciona como ferro-paraeléctrica.

La entidad fisica dependiente de la temperatura que describe la transicion de
fase se conoce como parametro de orden. En términos mas generales, se conoce
como parametro de orden de una transicion de fase a la variable, o variables,
que provocan inestabilidad estructural y también promueven la transicion de

fase, cuando los coeficientes que los afectan se hacen tender a cero. Los



pardmetros de orden con frecuencia son entidades tensoriales y sus coeficientes
tienen como elementos principales las constantes elasticas del sistema fisico,
ademas de la temperatura. En transiciones ferroeléctricas el parametro de orden
es la polarizacion P. Este es el parametro que caracteristico en las propiedades
fisicas de un material ferroeléctrico. En una transicion ferroeléctrica tipica la
polarizacion disminuye suavemente a partir de 0 K, que es el valor de saturacion,
pero la disminucion de P es mas rapida al acercarse a T.. Se considera que el
parametro P tiende a cero cuando T—->T.[12].

Para el dispositivo conocido como capacitor de placas paralelas, por definicion,
la capacitancia esta dada por C=g/V, donde q es la carga en las placas y V la
diferencia de potencial aplicada. Entre las placas del dispositivo no hay nada. Si
queremos modificar el valor de C tenemos que introducir entre las placas algin
material dieléctrico que produzca ese efecto. Si el valor de C aumenta al
introducir el material, manteniendo q constante, significa que V estara
disminuyendo y eso implica que el campo eléctrico, E, entre placas debe ser
menor que sin el material. En este caso E disminuye porque en la superficie del
dieléctrico se induce una capa de carga que neutraliza parcialmente la carga q
en las placas del condensador. EI campo E puede ser dependiente del tiempo,
como fue utilizado en este trabajo.

Aunque es posible calcular el valor de C, en realidad el parametro que se maneja
en la literatura es la permitividad, generalmente denotada por ¢. Mas aln, se
puede decir que el pardmetro mas importante de un dieléctrico es precisamente
€, 0 un equivalente, la permitividad relativa, también conocida como constante
dieléctrica. El parametro ¢ puede calcularse a travées de C, ya que son
proporcionales, pero también esta relacionado con la polarizacion P, que es el
pardmetro que se obtiene de sumar todos los momentos dipolares que surgen por
la accion del campoE, entonces P« E . De aqui encontramos que ¢ depende

solamente de las propiedades del material entre placas.
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Figura 4.1. Curva tipica de permitividad relativa.

Los materiales ferroeléctricos tienen como caracteristica mas notable que su
curva de permitividad relativa aumenta bruscamente en un intervalo de
temperatura determinado como lo muestra la figura 4.1. La permitividad es un
pardmetro ferroeléctrico por excelencia, esta es la huella digital de los

materiales ferroeléctricos. El maximo de la curva esta en T..

IV.2. La técnica fotoacuUstica.

IV.2.1. Antecedentes

En 1880 Alexander Graham Bell report6 el efecto fotoacustico por primera
vez [13]. El efecto fotoacustico se basa en la generacion de ondas acusticas como
consecuencia de la absorcion de luz. Originalmente esta técnica se implemento
utilizando luz solar. La luz se hacia incidir en un material para generar una onda
sonora que posteriormente pudiera ser detectada fuera del material con posibles
propoésitos de andlisis. La modulacion se hacia simplemente interponiendo en la
trayectoria del haz luminoso un disco no transparente perforado girando a cierta
velocidad. Esta clase de modulador mecanico solamente puede producir pulsos
de luz de grandes anchos temporales, del orden de ms, produciendo sefiales de
respuesta en la regién de bajas frecuencias. De aqui que, al principio, también el

método de deteccion era, digamos, sencillo, se utilizaba un altavoz.



La fotoacuUstica es una técnica espectroscopica no destructiva. Su origen es la
interaccién de radiacion electromagnética, modulada y de baja energia, con la
materia. El resultado de la interaccion es la generacién, en el interior del
material donde incide la onda electromagnética, de una onda sonora que puede
ser detectada en el exterior. En la actualidad se estan usando otras fuentes de
radiacién electromagnética, como luz de laser pulsado y se han desarrollado
técnicas de deteccion mas sofisticadas. El laser pulsado tiene la ventaja de
emitir pulsos, en escala temporal, muy angostos, del orden de us a fs, lo cual
implica que la amplitud de la onda acustica generada es lo suficientemente
grande como para poder ser detectada sin dificultad.

Actualmente existen instrumentos para emitir luz laser en un cierto intervalo de
potencia Optica y con una longitud de onda determinada con lo que se facilita la
implementacion de la técnica. De modo que, al usar radiacion laser para que
interactué con la materia, pueden presentarse dos casos: régimen de ablacion y
régimen termoelastico. En esta tesis se trabaja en el régimen termoeléstico el
cual se logra utilizando una potencia de radiacién que produzca pulsos laser de

baja potencia, de suerte que no es destructivo.

IV.2.2. El efecto fotoacustico

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

radiativo.



La componente radiativa del decaimiento viene dada por luz re-emitida, tal
como fluorescencia, en tanto que la componente no radiativa resulta en ondas
acusticas ultrasonicas. En el caso de la fotoacuUstica, es la componente no
radiativa lo que importa analizar.

El proceso que da origen a la componente no radiativa se basa en un mecanismo
de transformacion de energia calorifica en energia mecanica. Esto es: en el seno
del material, una cantidad de la energia que porta la radiacion electromagnética
se transforma en calor, suficiente para expandir la zona iluminada. La energia
necesaria para que se dé el cambio de volumen la proporciona la transformacion
de energia calorifica en una onda de presién. Después de un tiempo el material
se contrae a su estado natural.

Si se considera un pequefio trozo de material cristalino al que le esta incidiendo
el haz laser, el comportamiento de porciones volumétricas microscopicas, que

podrian ser celdas unitarias, se ilustra en la figura 4.2.
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Figura 4.2. Descripcidn esquematica del comportamiento de celdas cristalinas al ser

irradiadas con un haz laser.



Por una parte, la frecuencia de oscilacion de la radiacién electromagnética
incidente determinard la frecuencia con que ocurrira la expansion-compresion de
la regidon iluminada. Pero por otra, este proceso de expansion-compresion
constituye una fuente de ondas mecanicas. La onda mecénica generada viajara
en el interior del material a la velocidad del sonido. La velocidad de la onda
acustica, desde luego, estara determinada por las caracteristicas propias del
material en cuestion, como la densidad.

En realidad no toda la energia calorifica es utilizada por el material para inducir
la expansion-compresion, parte de esa energia viajard también a través del
material, como onda de calor. La velocidad de la onda de calor es 6rdenes de
magnitud inferior a la onda mecanica. La velocidad de la onda de calor también
dependera de las caracteristicas del material y de la distancia que viaje en el
interior (espesor) del mismo.

Las componentes no radiativas del fendbmeno de la fotoacuUstica, esto es, las
ondas mecanicas y las ondas de calor, son detectables. Lo que se requiere
enseguida es un método de deteccion apropiado. En el caso de la onda de calor
se podria usar un sensor piroeléctrico o algun otro dispositivo. Para detectar la
onda acustica se han utilizado diversas técnicas implementadas con elementos
como micréfonos convencionales o de electreto, también con combinaciones
microfono/amplificador u otros. En la actualidad la deteccion de las ondas
sonoras en fotoacuUstica se hace con sensores piezoeléctricos como el compuesto
formado por plomo, circonio, titanio y oxigeno (PZT) [14,15].

El hecho importante de que en los experimentos de fotoacustica se utilice luz de
laser pulsado y que la onda acustica generada se encuentra en un amplio
espectro de frecuencias, implica que la dicha onda puede monitorearse y
analizarse en una amplia region del espectro de frecuencias. De aqui que
combinando esto ultimo con el uso de sensores piezoeléctricos resulta una
combinacion que favorece la relacion sefial/ruido propia de la técnica.

Con el uso de detectores piezoeléctricos se puede lograr que exista un buen

acoplamiento mecanico entre el material y el detector. Ademas se evita el



calentamiento del detector. Esto sera descrito con detalle en la parte

experimental.

IV.3. Parametros medidos en un experimento de fotoacustica.

Los materiales elasticos se caracterizan por la relacion que se presenta
entre los pardmetros esfuerzo y deformacion. La relacion general para materiales
elasticos que se someten a esfuerzos es que el esfuerzo es una funcién lineal de
la deformacién. Para deformaciones pequefias, la relacion esfuerzo-deformacion
se conoce como ley de Hooke.

Un experimento de fotoacustica involucra la deteccion de ondas de sonido que
han viajado en el interior de un material. La fuente de sonido es la compresion-
expansion que sufre el material como resultado de un cambio en el volumen de
las celdas cristalinas que hayan sido afectadas por la incidencia del haz laser. La
energia que se requiere para que ocurra el cambio de volumen la suministra la
onda de presion que forma la componente no radiativa que, finalmente, llevara
al material a su estado no excitado. En la figura 4.2. se esquematizd el
comportamiento de celdas cristalinas que estan siendo irradiadas con un laser
pulsado para producir el efecto fotoacustico. Como ya se menciond, el
experimento puede realizarse en funcion de la temperatura, de tal forma que se
pueda tener informacién de la respuesta fotoacUstica del sistema fisico a
diferentes temperaturas seleccionadas.

Ahora, el coeficiente de elasticidad de un material es la razén de un incremento
infinitamente pequefio de presion a la contraccion, o expansiéon, de la unidad de
volumen. Si la determinacién del coeficiente de elasticidad se obtiene a
temperatura constante, entonces —V(ép/8V);, describe el coeficiente de
elasticidad isotérmica.

El reciproco de este ultimo pardmetro, es decir la razon de la contraccion
infinitesimal de la unidad de volumen al correspondiente incremento en la

presion se le conoce como compresibilidad isotérmica.



Asi
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describe la compresibilidad isotérmica de un sistema fisico.
Lo importante es que, utilizando experimentos de fotoacustica, ahora estamos en
posibilidad de detectar cambios en parametros termoelasticos de un material,

simplemente poniendo en contacto la respuesta fotoacustica y Ila
compresibilidad, ambas determinadas por la razén (AV/Ap)'

De manera que si llamamos PA a la sefial acustica que llega al detector, entonces
PA~pB;. Se considera que esta ultima relacion es la méas relevante en este
trabajo. El factor de proporcionalidad que hace falta en esta expresion debe
contener parametros propios del material de prueba, tales como los que se
refieren a sus propiedades termoelasticas, la absorbancia del material, etc.,

pero también algun parametro relacionado con la respuesta del detector.

Otra expresion encontrada en la literatura para la compresibilidad es fs =

—(%) (g_g)s’ conocida como compresibilidad adiabatica (ver Apéndice B),
aunque Bs y PBr estén relacionados por la constante (Cv/Cp). Entonces, si se
designa con K a todos los parametros no escritos explicitamente, excepto
(Cv/Cp), en primera aproximacion, la sefal fotoacustica susceptible de ser
detectada debe ir como PA=K(1)Bt, en términos de la compresibilidad isotérmica,
0 como PA=K(2)Bs, en términos de la compresibilidad adiabatica. La diferencia
entre las constantes de proporcionalidad K(1) y K(2), es que en un caso debe

incluirse (Cv/Cp) y en el otro caso el reciproco, (Cp/Cv).
IV.4. Método de analisis de la sefial fotoacustica.
La sefial fotoacustica (PA) registrada en el osciloscopio se mide como una

curva de voltaje contra tiempo. El analisis de la respuesta PA puede hacerse en

diversas formas; es practica comun comparar, cantidades o funciones, por



cociente o por diferencia. Sin embargo, debido a la gran cantidad de informacion
experimental que contiene la respuesta fotoacustica, en el caso presente es
importante hacer un analisis estadistico, mas sofisticado pero mas completo, de
las sefiales.

El analisis se realizard construyendo una funciéon que compare resultados de
eventos vecinos en funcion del tiempo o de la temperatura para tener
informacién de cémo cambia la respuesta del sistema bajo analisis cuando la
temperatura cambia.

Designemos primero por PAi(t, Ti) a la sefal de respuesta promedio, producto de
N sefiales detectadas en un intervalo de tiempo t y a una temperatura T;.
Segundo designemos la sefial PA;:1(t, Ti+1) como aquella sefial promedio que trae
informacién a una temperatura cercana, sucesiva, a la anterior. El perfil de las
ondas acusticas a la temperatura T; debe corresponder a ondas generadas por
efecto fotoacustico en celdas unitarias estables a T;. Asi, la sefial fotoacustica a
la temperatura Ti.; sera diferente si entre las temperaturas T; y Ti.1 hubo algin
cambio que afecte la compresibilidad de las celdas unitarias del sistema
cristalino bajo estudio. De otra forma PA;y PA;.; seran esencialmente iguales.

Asi, con todas las posibles sefiales generadas en un intervalo de temperatura
dado, es posible construir una funcion que proporcione informacion del

comportamiento de sefiales sucesivas. La funcion, que se podria escribir como

H = f[PAi(ti Ti)IPAi+1(t' Ti+1)] (2)

graficada en funcién de la temperatura, rastrearia o proporcionaria informacion
del comportamiento de H en un intervalo de temperatura dado.

Un diagrama util para ilustrar el mecanismo de analisis se muestra en la figura
4.3 donde H(t) representa la funcion de correlacion utilizada para determinar

dichos cambios.
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Figura 4.3. Construccidon esquematica de la funcion que correlaciona respuestas

fotoacusticas sucesivas.

La forma matematica de la funcién H es la de una funcién de autocorrelacion,

dada por

limy_,., iT fOT x(t)x(t + Ar)dt (3)

Donde x(t) representa los datos de un proceso aleatorio, continuo y estacionario
propio de la sefial fotoacustica. Ademas t es la variable independiente para la
temperatura. Entonces H debe representar una comparacion de sefales
fotoacusticas que difieran en temperatura por At.

Las sefales fotoacusticas promedio (200 promedios) de cada una de las n
posibles temperaturas se guardan en una matriz M(t,n) donde el indice t de los
renglones indica el tamafio de la sefial temporal. En los experimentos reportados
aqui se trabajé con un tamafio de escala de 1 milisegundo. De manera que los
datos pueden ser analizados con un programa comercial [17].

En el andlisis de funciones de correlacion, se comparan pares de sefiales a

diferentes temperaturas tal que, iniciando en los extremos, se van recorriendo



un intervalo At que en MATLAB™

corresponde a la razén de muestreo de la
medicion desde -t a +t (t es el tiempo que dura la medicién). Traslapando las
sefiales, de manera que en t=0 las sefiales estan encimadas, se tiene el maximo
de la correlacion. Por lo que se puede construir una funcion con los valores
méximos de las funciones de correlacion para cada temperatura. Estos maximos
representan el valor cuadratico medio de las sefiales [18,19] vy el conjunto de

datos obtenidos de esta forma es lo que constituye la variable dependiente H.

IV.4.1. Analisis de estabilidad

Para propositos de presentacion de resultados, la correlacion entre
funciones, PA;y PAi.1, se ha normalizado de modo que si estas son iguales H=1,
pero si hay algin cambio en la propiedad intrinseca entonces H<1. Esta condicion
es, en nuestro caso, una medida de estabilidad del material, es decir, que el
material no ha sufrido cambios.

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

Este mecanismo de analisis también tiene la ventaja de que no es indispensable
conocer las caracteristicas particulares de K(1) y K(2), mencionadas en la seccion
IV.3 de los materiales. En general, esta funcion de correlacion (H) es sumamente
sensible a cambios en la estructura de los materiales y dard cuenta de todo
cambio que ocurra en la propiedad intrinseca determinada por (AV/Ap) del
material que se estudia. En esta caracteristica se sintetizan las posibilidades de
analisis de H y esta es la razon por la que se ha dado en llamarle parametro de
estabilidad [5].



CAPITULO Y

DESARROLLO EXPERIMENTAL

V.1. Sintesis del BaTiO3

La técnica Sol-Gel ha sido usada en los ultimos afios para preparar una
amplia variedad de materiales. El método es atractivo porque involucra procesos
a baja temperatura (entre 20-150°C), asi como la obtencion de materiales de
alta pureza y homogeneidad [20]. Lo mas importante de esta técnica es que,
mediante el control de la temperatura y el tiempo en la etapa final de la

sintesis, se puede modificar el tamafio de grano.

A continuacién se describe de manera breve el método de sintesis de BaTiOs, via
Sol-Gel.

1.- Preparacion de las soluciones

Para sintetizar BaTiO3; se preparan las siguientes soluciones. Como precursores se
utilizan, isopropdxido de titanio [Aldrich, 97% de pureza] y nitrato de bario
[Merck Reagenzien, 99% de pureza].

Se disuelven 2.63 mL de de isopropoxido de titanio (Aldrich) en 15 mL de etanol
absoluto (J. T. Baker). Posteriormente se afiade a la solucion anterior,
lentamente y bajo agitacion vigorosa, 2.24g nitrato de bario disuelto en agua
destilada. Aqui se observa la hidrolisis de los grupos alcoxi, seguida de la
polimerizacion por condensacién de los productos hidrolizados, que conduce

lentamente a la gelacion del sistema [21].



2.- Gelacion

La gelacion corresponde a la transicion Sol-Gel. La figura 5.1 muestra un
esquema del proceso Sol-Gel. Dicha transicion sucede y se observa cuando la
viscosidad se incrementa notoriamente (fig 5.1 a, b). El solvente es atrapado en
la red de particulas y asi la red polimérica impide que el liquido se separe,

mientras el liquido previene que el sélido se colapse en una masa compacta.

Gel

Secado
del Gel
C) Calcinacion Polvo
> A
=1

Figura 5.1. Esquema del proceso Sol-Gel.

3.- Secado del Gel

El proceso de secado implica la eliminacion de la fase liquida misma que se lleva
a cabo mediante la evaporacion a baja temperatura. Aqui el sistema se mantiene
en agitacion constante durante 10 minutos a temperatura ambiente (fig. 5.1c)).
Enseguida se evapora el exceso de disolvente, manteniendo la temperatura por

debajo de 90°C en una parrilla.

4.- Calcinacion o formacion de la fase
En esta etapa (fig 5.1 d), el material se somete a alta temperatura para eliminar

cualquier molécula organica incorporada, permitir el reordenamiento de la



estructura del solido y favorecer la cristalizacion. El producto obtenido se calcino
a 650°C durante 2 horas.

V.1.1 Sinterizacion del BaTiO3

El proceso involucra el prensado y coccién del material pulverizado para crear
una pastilla sélida de material. El polvo de BaTiO3 se prensé aplicando una carga
de aproximadamente 5 toneladas por centimetro cuadrado y se sometio a una

temperatura de 1200°C durante 19 horas.

V.2. Disefo experimental utilizado en los experimentos de fotoacustica.

En la figura 5.2 a) se muestra un esquema general del arreglo
experimental utilizado para la medicion de sefiales fotoacusticas.
En estos experimentos se utilizo como fuente de luz un laser pulsado Nd: YAG
modelo Minilite Il operado a una frecuencia de 10 Hz. Se trabajo con una longitud
de onda de 1064nm y un ancho de pulso de 7ns. El disefio experimental permite
aplicar el estimulo (con el laser) cuando sea necesario; es decir exclusivamente
cuando se realiza la adquisicion de datos.
Las variaciones de intensidad de energia del laser se miden con un detector
piroeléctrico (RJ-7620 Laser Presicion Corp). Para la deteccion de la onda
mecanica se utiliza un piezoeléctrico PZT con una frecuencia de resonancia de
100 KHz empleado por R. Castafieda [5].
El laser incide directamente sobre la muestra de BaTiOs; contenida en el extremo
de una varilla de cuarzo de 25 cm de longitud y 4 mm de diametro. Por el otro
extremo de la varilla, como lo muestra la figura 5.2 b), se adhiere el detector
PZT con un pegamento de cianoacrilato (Kola-loka). La finalidad es evitar el
calentamiento del detector PZT y lograr un buen acoplamiento mecanico. Se
utiliza este pegamento porgue se realizé una evaluacion fotoacustica previay el
pegamento no sufrié un cambio sustancial en el intervalo de temperatura en el

que se trabajo.
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Fig. 5.2. Esquema del disenio experimental utilizado para las mediciones fotoacusticas: a)
Diseno en general donde BS= divisor de haz, L= lente, PZT = piezoeléctrico. b) detalle de

la incidencia del haz sobre 1a muestra de BaTiOs.



Las medidas de temperatura se realizan usando un horno ThermoLyne modelo
21100 y un controlador de Omega Engineering, Inc. Mod CN2011K con una
resolucion de 0.5 °C. El horno puede controlarse con precision aceptable, ya sea
utilizandolo en rampa de calentamiento o fijando un valor de temperatura, para
recolectar informacion a temperatura constante.

La sefial acustica detectada por el PZT se mide como una curva de voltaje contra
tiempo, dicha sefial fotoacUstica es registrada en un osciloscopio digital
Tektronix TDS5054B. De esta forma se tiene informacion de la respuesta

fotoacustica del sistema bajo estudio.

V.3. Disefio utilizado en los experimentos de caracterizacion dieléctrica.

Para los experimentos de caracterizacion dieléctrica se utilizé el arreglo
experimental de la figura 5.3 b).
El equipo para obtener la respuesta eléctrica del material que se estudia es un
analizador de impedancias HP4192A de Hewlett Packard, controlado por una PC,
con el cual es posible obtener informacion dependiente de la frecuencia en el
intervalo 5Hz-13MHz. El voltaje aplicado fue de 1V. El intervalo de temperatura
investigado fue de 80°C a 150°C. El horno y el control de temperatura utilizados
en este experimento fueron disefiados en nuestro laboratorio especialmente para
trabajos a temperaturas por debajo de 300°C. Las mediciones se realizaron a
intervalos de 5°C, aproximadamente, con tiempos de estabilizacién de 40 min
para cada temperatura. Para el registro de la temperatura de la muestra se
colocé un termopar a una distancia no mayor de l1cm. Para obtener la
permitividad del material se utiliz6 un esquema de capacitor de placas paralelas,

como en la figura 5.3 a).
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Figura 5.3. a) Preparacion de la muestra de BaTiOs, b) arreglo experimental para los

experimentos de caracterizacion dieléctrica.



CAPITULO VI

RESULTADOS EXPERIMENTALES
VY DISCUSION

VI.1. Caracteristicas de las muestras

La pureza y la determinacién de la fase se verificaron mediante la técnica
de difraccion de rayos-X para polvos (D8-Bruker). Los picos de difraccion
corresponden a los del BaTiOs, reportados en la literatura.
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Figura 6.1. Difractograma correspondiente al polvo de BaTiOs después de un tratamiento

térmico de 650°C durante 2 horas.



La microestructura fue observada por microscopia electronica de barrido
(Cambridge-Leica Steroescan 440). En la figura 6.2 se presenta la imagen de
microscopia electrénica de barrido. Los microcristales que se observan son de
tamarfo variable, muchos menores que lum y hasta 3um. Los granos tienden a

formar cubos, con aristas bien definidas.

Mag =\ SO0k X

Figura 6.2. Imagen de MEB a 5k X. Polvo de BaTiOs preparado por la técnica Sol-Gel.

V1.2 Respuesta fotoacustica del BaTiO3.

En la presentacion de resultados de la respuesta fotoacustica, se hara
énfasis en las condiciones bajo las cuales se corrieron las diversas muestras. Si
bien se hicieron numerosos experimentos, aqui se presentaran solamente
aquellos que ayuden a explicar apropiadamente la fenomenologia involucrada. En
las siguientes figuras se muestra el comportamiento de estabilidad H en funcién

de la temperatura.

VI.2.1 Experimentos utilizando una rampa de temperatura.
Para los experimentos de la figura 6.3 se prepar6 una pastilla con el polvo
de BaTiOs; aplicando una carga de aproximadamente 1 tonelada por centimetro

cuadrado. Los experimentos fueron realizados utilizando una rampa de



temperatura de 1°C/min y la medicion de la sefial fotoacuUstica se efectué cada
minuto. Se hizo un seguimiento de la muestra en un rango de temperatura de
40°C a 150°C a la que se llamara ascenso, figura 6.3a. Inmediatamente se
descendi6 la temperatura utilizando la misma rampa, a esta curva se le llamara

descenso, figura 6.3b.
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Figura 6.3. Comportamiento de estabilidad para una pastilla de BaTiO3 corrida con una

rampa de temperatura. a) Ascenso, b) Descenso
Como se ha establecido en la seccion IV.3 El comportamiento de (AV/Ap)
determinara la forma de la curva de estabilidad, es decir H vs T. Por su parte el
comportamiento de (AV/Ap) esta determinado por la estabilidad estructural del

material que se estudia. En el caso del BaTiOs3, debajo de ~ 120°C debe existir

cierta actividad en las transiciones, alta <> baja simetria, de las celdas unitarias.
De manera que esta actividad debe reflejarse en el comportamiento de (AV/Ap)

y, en consecuencia, en la respuesta fotoacustica, PA.

Como los puntos de las graficas H vs T, representan una correlacion entre
respuestas PA; y PAi:; sucesivas, lo que observamos en los experimentos de
ascenso y descenso es que no existe estabilidad en el sistema que se esta
midiendo. Los valores de la correlacion H no siguen un comportamiento regular.
Esto es logico puesto que la rampa de temperatura utilizada no permite que el
sistema fisico (la muestra) alcance equilibrio termodinamico. Como
consecuencia, la actividad alta <> baja simetria de las celdas unitarias es
elevada comparada con la actividad que existiria si el sistema fisico estuviera en
equilibrio termodinamico. En las gréaficas, ascenso y descenso, no se observan
indicios de la presencia de alguna temperatura caracteristica, lo que se observa

es una tendencia a formar una envolvente con posibles maximos.

VI.2.2 Experimentos sin rampa de calentamiento.
En la figura 6.4 se muestra el comportamiento de estabilidad H en funcién
de la temperatura para polvo de BaTiOs, ligeramente compactado; es decir,

prensado el polvo manualmente con un émbolo.
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Figura 6.4. Curva de estabilidad del BaTiO3 en polvo sin rampa de calentamiento y

permitiendo que el 1aser incidiera durante todo el experimento.

En este experimento, la temperatura entre una medicion y otra varia en 3°Cy el

horno se dejo estabilizar durante 5 minutos antes cada medicion.

Enseguida se muestra el analisis de estabilidad para 2 muestras de polvo de
BaTiO3; [Aldrich] ligeramente compactado (como se describié antes), descritas
como Ay B en las graficas de la figura 6.5. En este experimento, la temperatura

entre una medicion y otra varia en 3°C y en este caso, el horno también se dejo

estabilizar al menos 5 minutos entre cada medicién.



1.00+
fabas 45000058
vV A A
A VYV
0.98 Va 5
v
A
0.96 . v
A v

T g L

0.94 vy

- v
0.92

75 90 105 120 135 150 165
T (°C)

Figura 6.5. Curva de estabilidad de 2 muestras, A y B de BaTiOs sin rampa de

calentamiento y permitiendo que el laser incidiera solo durante la adquisicion de datos.

Observando las figuras 6.4 y 6.5, es claro el efecto que ha tenido permitir que el
horno estabilice por 5 minutos. La dinamica de transiciones alta <> baja simetria
de las celdas unitarias ha disminuido considerablemente. También es claro que
ahora existen picos, invertidos, que sugieren la presencia de temperaturas
caracteristicas. Aunque evidentemente todavia no estan suficientemente
definidos como para proporcionar un valor confiable de la temperatura de
transicion.

En estos experimentos hay puntos importantes que mencionar. Primero, los picos
gue podrian ubicar la temperatura de transicion, no coinciden. Mientras que el
de la figura 6.4 esté ligeramente arriba de 90°C, los otros picos (figura 6.5) se
ubican arriba de 135°C. En relacion con esto, el tamafio de grano de la primera
muestra (figura 6.4) es del orden de nandmetros mientras que en la otra muestra
el tamafo de grano es del orden de micrometros.

Entonces, una posible explicacion respecto a que la T, sea del orden de 90°C,

para el caso de la figura 6.4, es precisamente porque el grano es de tamaifio



nanomeétrico. Se sabe [22] que a medida que el tamafo de grano del BaTiO;
disminuye, en el orden nanométrico, la T, también disminuye. Ademas en este
caso el experimento se realizé con el haz laser incidiendo sobre la muestra a lo
largo de todo el experimento. Esto introduce una cierta cantidad de energia
térmica, que no es registrada por el termopar. La temperatura de la muestra
podria ser mas alta de la que indica el termopar, esto no fue cuantificado.
Asimismo el tiempo de estabilizacion del horno no parece ser del todo aceptable
y esto sugiere que la T. no esta bien determinada.

Por otra parte, los experimentos de la figura 6.5 se realizaron sin que el haz
incidiera continuamente en el material; es decir el laser sélo interactu6 con el
BaTiO3z durante la adquisicién de datos, la cual dura del orden de 30 segundos.
Como los picos que podrian ubicar la temperatura de transicion estan a 135°C la

pregunta, para el caso del experimento de la figura 6.5, es ;Por qué tan alta T.?

VI.2.3 Experimentos de permitividad

Para tratar de responder la cuestion anterior se prepard una pastilla, no
sinterizada con el polvo de BaTiO; aplicando una carga de aproximadamente 5
toneladas por centimetro cuadrado y se corrid un experimento en el que se
obtuvo el comportamiento de la permitividad relativa. El resultado mostrado en

la figura 6.6 es la curva de permitividad a 10 kHz en funcién de T.
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Figura 6.6. Comportamiento de la permitividad para una pastilla de BaTiO3 no

sinterizada.

La respuesta eléctrica del BaTiO3 se obtuvo en términos de la impedancia, por lo
que la informacion relacionada con la permitividad se puede calcular mediante la

expresion

E’(w) - (i) {[wZH(1+(12//ZH)2)]} (4)

En donde Z’ y Z°” son la partes real e imaginaria de la impedancia, g es un factor
geomeétrico dado por el cociente (espesor de la muestra)/ (area de uno de los

electrodos), go= 8.854x10** F/cm es la permitividad del vacio.

El comportamiento de la permitividad no es muy regular y la T, esta alrededor de
130°C. Esta temperatura de transicién es alta comparada con la reportada en la
literatura, la cual generalmente se obtiene de muestras sinterizadas. Asi, una

posible explicacion es la siguiente.



Si se considera una muestra sinterizada, existe un contacto intimo entre los
micro granos cristalinos, de hecho, la existencia de enlaces entre granos permite
considerar a la muestra casi como un continuo. Por otra parte, como se
recordard, la polarizacion neta de una muestra ferroeléctrica es el resultado de
sumar vectorialmente los pequefios campos de dipolo de cada uno de los granos,
de suerte que, sumar vectores en un “espacio continuo” proporciona la mayor
eficiencia en la suma total. La distribucion espacial de componentes vectoriales
no permite pérdida de continuidad en la suma.

Ahora, cuando seguimos el comportamiento del vector de polarizacion P en una
muestra no sinterizada los pequefios espacios que quedan entre granos pueden
estar participando negativamente en la magnitud resultante del vector P. El
efecto estaria ligado con la “falta de conexion” espacial entre componentes
vectoriales de granos cristalinos vecinos. Esto significa que en el material no
sinterizado la suma total de los campos de dipolo de los granos es menos efectiva
gue en el caso de una muestra sinterizada. Entonces, cuando T se acerca a Tc,
desde baja temperatura, el desorden de dipolos de magnitud pequefia no afecta
considerablemente el comportamiento de ¢, en funcién de la temperatura, como
ocurriria si el sistema de dipolos que constituyen la muestra estuviera formado
por elementos “bien conectados”. Es decir, la forma de la curva, caracteristica
de un material ferroeléctrico, se veria “retrasada” en la formacion del maximo
caracteristico. El maximo de la curva ocurriria a una temperatura mayor. Esto es
lo que se observa en la figura 6.6.

Para experimentos de fotoacustica la explicacion es la siguiente. Cuando la
muestra esta sinterizada, la intima cercania entre granos favorece la interaccion
ondulatoria, para formar una onda de magnitud suficiente como para que, en
cada medicion, la respuesta PA posea las caracteristicas de respuesta
fotoacustica propias del material. Entre dos mediciones vecinas podra registrarse
algun cambio notable, si lo hubiere. EI cambio debe afectar a la funcion H, como
ya se ha descrito, entonces la temperatura correspondiente a una transicion de
fase puede determinarse. En cambio, para una muestra no sinterizada, a una

temperatura alejada de la Tc, la interaccion del haz laser con granos de la



muestra no sinterizada produce una respuesta en la que las ondas mecanicas,
sonoras, emergentes no logran constituir una onda de magnitud suficientemente
grande como para afectar notablemente el comportamiento de la funcién de
correlacion H. Esto debido a que la falta de *“conectividad” entre granos no
permite un reforzamiento adecuado entre ondas. A medida que la temperatura
se acerca a Tc la efectividad en el reforzamiento de ondas se acrecienta, pero
esto ocurre a una temperatura mayor que para el caso de una muestra
sinterizada. El efecto es que la ubicacion del pico que define a Tc esta corrido
hacia una temperatura mayor que la que se obtendria para una muestra

sinterizada.

VI.2.3 Lo que se espera idealmente.

Tomando en cuenta todos los elementos discutidos en el capitulo IV respecto al
efecto fotoacustico, deteccion y metodologia de analisis, lo que se espera
tedricamente del comportamiento de estabilidad de cualquier material
ferroeléctrico, alrededor de su temperatura de transicion se resume en la gréafica

de la figura 6.7.
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Figura 6.7. Descripcion esquematica del comportamiento esperado de H en funcion de T.



La fenomenologia asociada se describe como sigue. Asumiendo que la muestra
esta sinterizada, para T << T, en equilibrio termodinadmico, las transiciones
baja<»alta simetria de las celdas unitarias del ferroeléctrico mantienen cierto
equilibrio, el cual se ve reflejado en el hecho de que H ~1. Es decir, respuestas
fotoacusticas sucesivas son muy semejantes (PA; ~ PA;+1). Cuando T esta cercana
a T. la actividad de las transiciones baja<»alta simetria de las celdas cristalinas
comienza a tender hacia un comportamiento preferencial baja—alta simetria,
entonces H < 1, o sea PA; # PAi.1.

Para T > T. el comportamiento de la funcién H puede exhibir simetria con
respecto al comportamiento para T < T, como se muestra en la figura 6.7.
Aunque en esta etapa la preferencia de las transiciones es mantenerse en alta
simetria con un comportamiento preferencial de las transiciones baja—alta
simetria, lo cual produce que H < 1.

Puesto que la dinamica de transiciones baja<»alta simetria no deja de ocurrir, ni
siquiera en T, es dificil hablar de un maximo en la curva. De modo que, para
ubicar T. es practico considerar a la curva formada por 2 ramas, como se observa

en la figura 6.7, entre ellas debe estar la T..

VI.2.4 Efecto fotoacuUstico en muestras sinterizadas.

En la Figura 6.8 se muestra el comportamiento de H para una muestra de BaTiO3
sinterizada a 1200°C durante 19 hrs.

Las mediciones se realizaron cada 3°C permitiendo que el horno se estabilizara al
menos 20 minutos antes de cada medicion. El laser solo incidio con el BaTiOs;

durante la adquisicion de datos.
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Figura 6.8. Respuesta fotoacustica de BaTiOs, sinterizado, en equilibrio termodinamico.

En términos de la dindmica de transicion de celdas unitarias de alta<>baja
simetria, significa que desde baja temperatura hasta 110°C, aproximadamente,
esta actividad mantiene cierto equilibrio. Las celdas unitarias del BaTiO3 tienen
preferencia por retener la simetria tetragonal. El equilibrio no se refiere a que la
cantidad de celdas de alta y baja simetria sean iguales, mas bien significa que el
namero promedio, aunque pequefio, de transiciones baja <> alta simetria se
mantiene. Practicamente no hay diferencia entre PA; y PAi.1, lo cual indica que
los valores de H no estan lejos de 1, como se ve en la gréfica de la figura 6.8.
Mas aun, entre los puntos H, vecinos tampoco se observa diferencia. Si el sistema
fisico no estuviera en equilibrio termodinamico, los valores de H no se
distribuirian en forma regular, lo harian cadticamente, como se observa en las
figuras 6.3 a,b.

En el intervalo 110-135°C, aproximadamente, los puntos H de la grafica son
menores que 1. Como el material se esta calentando para pasar de ferroeléctrico
a dieléctrico, lo que ocurre es que, debido a que las fuerzas de interaccion entre
regiones transformadas del cristal no resisten el movimiento térmico, entonces la

transformacién cristalografica se invierte hacia la fase no polarizada mas



activamente. De manera que una inestabilidad en el parametro de orden se debe
traducir en una inestabilidad estructural, en términos de que la transformacion
cristalografica de las celdas unitarias ocurra, permanezca o desaparezca, para
producir, mantener o eliminar la fase cristalina polarizada.

De aqui que, en el intervalo 110-135°C las transiciones alta<>baja simetria deben
ocurrir muy preferencialmente en la direccion baja—alta simetria. Lo cual debe
afectar marcadamente al pardmetro fisico determinado por AV/Ap v,
consecuentemente, H también se vera afectado. Esto es lo que permite obtener
T, la cual esta alrededor de 125°C en este caso. Arriba de 135°C, la funcion H
esta cerca de 1y vuelve a ser estable, como era de esperar.

Con el propd6sito de tener un punto de comparacion, se corrié un experimento en
el que se obtuvo el comportamiento de la permitividad relativa, a un 1kHz, en

funcion de T. Un experimento clasico. El resultado se muestra en la Fig. 6.9.
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Figura 6.9. Comportamiento de la permitividad relativa del BaTiOs sinterizado.

Cada punto experimental se obtuvo en equilibrio termodindmico. La muestra

utilizada en este dltimo caso se obtuvo estrictamente bajo las mismas



condiciones que la muestra usada para obtener los resultados de la Figura 6.8. La
temperatura de transicion esta alrededor de 125°C, esencialmente la misma que

la obtenida mediante el efecto fotoacUstico.

VI.2.5 Recapitulando

Primero: con el propésito de analizar la mayor cantidad de informacion
experimental posible, se realizaron experimentos, seccién VI.2, en los que se
utilizé una rampa de calentamiento y se registré la respuesta fotoacustica, de
muestras no sinterizadas, cada minuto. Sin embargo, la gran cantidad de datos
en las graficas 6.3 a, b no proporcionan valores definidos de la temperatura de
transicion para el BaTiOs.

Segundo: en los experimentos con muestras no sinterizadas que dieron lugar a las
curvas de la figuras 6.4 y 6.5, se decidio eliminar la rampa de calentamiento y
permitir con esto que la muestra alcanzara un cierto equilibrio termodindmico.
El nUmero de datos experimentales disminuy6 considerablemente, pero es claro
que las curvas H vs T ahora presentan una mejor definicion de la temperatura de
transicion caracteristica del BaTiOs;. No obstante, por diferente razén, la
ubicacion de los picos no corresponde con el valor de temperatura de transicion
ferroeléctrica conocida para el BaTiOs.

Tercero: las dificultades encontradas para realizar experimentos usando una
rampa de calentamiento y muestras no sinterizadas condujeron a considerar
experimentos con muestras sinterizadas y tiempos de estabilizacion
termodinamica mayores (20 minutos o mas).

Los resultados presentados en la figura 6.8 fueron contundentes. De aqui que,
por efecto fotoacustico, se puede esperar un resultado totalmente confiable
cuando se utiliza una muestra sinterizada y tiempos de estabilizacion
termodinamica apropiados.

Por otra parte, en este trabajo, por primera vez se ofrece una explicacion de la
fenomenologia asociada con la determinacién de temperaturas de transicidn

ferroeléctrica mediante el efecto fotoacustico.






CONCLUSIONES

= Como se plante6 en la hipotesis, del analisis de resultados
experimentales, se concluye que; el comportamiento de la
compresibilidad en funcion de la temperatura es monitoreado por el
comportamiento de la respuesta fotoacustica.

» El analisis desarrollado en este trabajo, permite concluir que entre la
respuesta fotoacustica (PA) y la compresibilidad Br existe un parametro

(AV/Ap) que determina el comportamiento de ambos, es decir ; PA~f;

= Una conclusion importante, en esta tesis, es que la forma adecuada
para obtener la T, de materiales ferroeléctricos mediante el efecto
fotoacustico es utilizar muestras sinterizadas y estabilizar
termodindmicamente el material.

= En general, también se concluye que cualquier transicion de fase,
estudiada por medio del efecto fotoacustico, que involucre un cambio
en la compresibilidad, puede ser investigada mediante esta técnica.

= Para determinar, conclusivamente, la temperatura de transicion (Tc)
del BaTiO3; sinterizado se construyd una funcién de correlacion H,
normalizada, cuyo comportamiento permitié obtener la T.. Con el
proposito de asegurar que el valor de T, para el BaTiO; sinterizado
encontrado por efecto fotoacustico es correcto, también se obtuvo el
valor de T, por técnicas dieléctricas. En ambos casos se encontré que
Te~125°C.



BIBLIOGRAFIA

10.

11.

. L. M. Levinson, ““ Electronic Ceramics - Properties, Devices and

Applications”, ed. Marcel Dekker, New York, (1987).

. Y. Sakabe, ‘‘Multilayer Ceramic Capacitors,’” Curr. Opin. Solid State

Mater. Sci., 2 584-587 1997.

. H. Kishi, Y. Mizuno, and H. Chazono, ‘‘Base-Metal Electrode-Multilayer

Ceramic Capacitors: Past, Present and Future Perspectives,”” Jpn. J.

Appl.
Phys., 42 1-15 (2003).

. A.J. Moulson and J.M. Herbert, “*Temperature-Sensitive Resistors in

Electroceramics: Materials, Properties, Applications”, 2nd ed. John
Wiley & Sons Ltd., West Sussex, U.K., 2003, pp. 159-73.

. Rosalba Castafieda Guzman. “Andlisis de transiciones de fase en

materia condensada por fotoacUstica de laser pulsado”, Tesis de
Doctorado, Universidad Nacional Auténoma de México, Instituto de
Investigaciones en Materiales, 2002.

. C. Pithan, D. Hennings, and R. Waser, ‘‘Progress in the Synthesis of

Nanocrystalline BaTiO3 Powders for MLCC,”” Int. J. Appl. Ceram.
Technol., 2 [1] 1-14 (2005).

. J. Nowotny and M. Rekas, Key Engng Mater. 66/67 (1992) 45.

. Wongduan Maison, Reinhard Kleeberg, Robert B. Heimann, and Sukon

Phanichphant,“Phase Content, Tetragonality, and Crystallite Size of
Nanoscaled Barium Titanate Synthesized by The Catecholate Process:
effect of calcinations temperature,” Journal of the European Ceramic
Society, 23, 127-132 (2003).

. Notas del curso de difraccion, Alfonso Huanosta Tera, Instituto de

Investigaciones en Materiales, UNAM, Capitulo I, (2007).

Kittel, C. Introduction to Solid State Physics, 5™ edition, John Wiley &
Sons, USA, (1976), capitulo 13 .

W. J. Merz, The Electric Behaviour of BaTiO3; Single-Domain Crystals,
Phys. Rev., 76, 1221 (1949).



12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

B. A. Strukov A.P. Levanyuk “Ferroelectric Phenomena in Crystals.
Physical Foundations”, ed. Springer-Verlag, impreso en Alemania, 1998,
cap. |

A. G. Bell ““On the production and reproduction of sound by light”, Am.
J. Sci., Third Series, vol. XX, n°118, Oct. 1880, pp. 305- 324.

W. Jackson y N. M. Amer. “Piezoelectric photoacoustic detection:
Theory and experiment”. (1980), J. Appl. Phys., 51-6 p.p. 3343.

J. Etxebarria, S. Uriarte, J. Fernandez, M.J. Tello and A. Gomez
Cuevas. “Piezoelectric photoacoustic detection of first and second-
order phase transition”. (1984). J. Phys. C: Solid State Phys. 17, p.p.
6601.

Richard A. Swalin, “Thermodynamics of solids”, John Wiley & Sons,
segunda edicién, USA, 1972, cap. 4.

MATLAB™  The Language of Technical Computing [CD-ROM], Version
6.5

Rosalba Castafieda, Mayo Villagran, José Saniger, Oscar Pérez.
“Deteccion Fotoacustica de transiciones de fase en ceramicas
ferroeléctricas”. Boletin de la Sociedad Espafiola de Ceramica y vidrio.
38 (5), p- 439-442, 1999

J.F. Bendat and Allan G. Piersol, “Engineering Applications of
Correlation and spectral Analysis”, 1993, John Wiley & Sons, Inc. 2"
ed., New York, 63

C. J. Brinker, G. W. Scherer. “Sol-Gel Science. The physics and
chemistry of Sol-Gel processing”. Academic Press Inc. 1990.

John D. Wright, Nico A.J.M. Somerdijk, Sol-Gel Materials. Chemistry
and Applications, CRC Press, USA, 2001, cap 1.

E.K. Akdogan, M.R. Leonard, A. Safari, Capitulo 2: Size effects in
ferroelectric ceramics. En: Hari Shingh Nalwa, Handbook of Low and
High Dielectric Constant Materials and Their Applications, volumen 2:
Phenomena, properties and applications, Jap6n, Academic Press,
1999. pp. 61-112



APENDICES

Apéndice A

Para poner esto en términos un poco mas formales, si la ecuacion dG=-
SdT+Vvdp, (T y p representan la temperatura y la presion) describe como varia la
energia libre de Gibs de un material en una fase dada, cuando T y p estan
cambiando, entonces dG=0 describiria el caso en que la fase esta en equilibrio
termodinamico. Si se presenta el caso en que ocurre una transicion de fase, en el
estado inicial y final del evento, las energias de Gibs del material se describirian
por funciones G; y G,, que caracterizan las energias de las fases inicial y final.
En este ultimo caso el cambio total en la energia estaria dado por AG=G,-G;. La
transformacién se considera terminada cuando AG =0, a temperatura y presion
constante. Esto significa que las dos fases estaran en equilibrio, a T y p
constantes, cuando las energias libres de ambas fases sea la misma. En el
esquema de Ehrenfest, en un material ocurrir4 una transicién de primer orden
cuando la energia libre, como funcién de estado G(V, p, T), es continua, en tanto
la primera derivada de esta funcion, respecto a una variable de estado
considerada, es discontinua. Esto significa que, en la temperatura de transicion,
la funcion G(V, p, T ) es continua, pero habra discontinuidades en (6G/38T), y en
(6G/56p)7. Esto es
(8G/38T)p=-S, (8G/38p)r=V, [6(G/T)/ &(1/T)]p=H (1)
esto significa que la entropia, S, el volumen, V y la entalpia H, presentaran
discontinuidades en la temperatura de transicion.

En este mismo esquema, la transicion de segundo orden estaria caracterizada por
la condicion de que la funcion G(V, p, T) y su primera derivada deben ser
continuas, en tanto la segunda derivada debe ser discontinua. Haciendo el
algebra correspondiente se obtiene que

(8°G/8T%),=-((85/8T),=-Cy/T, 2)
(8°G/5p*)r=((8V/8p)r=-V, €)



(8/8T) [0(G/T)/ 6(1/T)]p=(8H/58T)p=ar (@)

donde C, es la capacidad calorifica, B la compresibilidad y o el coeficiente de
expansién térmica.

Asi, para transiciones de segundo orden, la entropia (S) y el volumen (V)
permanecerian igual antes y después de la transicion. Pero ocurriran cambios
finitos en C,, By a.

Aunque en términos de la cristalografia, podria suceder que una transicién de
segundo orden sufriera un serio cambio en el volumen de la celda unitaria. En la
Fig. 4 se ilustra el desplazamiento de atomos en sentidos opuestos en celdas
vecinas. La simetria trasnacional se ve afectada, pues ahora el vector base a;
original, se ha convertido en a;’=2a;. En el espacio tridimensional, después de la
transicion, el volumen es el doble del inicial. Lo que no hay que perder de vista

es que este es un aspecto basicamente geométrico.



Apéndice B

La razén de cambio del volumen con respecto a cambios en la presion interna
puede ocurrir en condiciones adiabaticas. Esto significa que en el evento no
habra intercambio de calor (Q) en el tiempo que dure el pulso de presion. Esto
también significa que el cambio en la entropia (S) del sistema fisico es nulo. Pues
de acuerdo con el teorema de Carnot-Clausius el cambio en la entropia, para un

sistema que esté experimentando un proceso reversible, es

_ 4
s =—". 1)

Como se ha mencionado arriba, lo que se mide, o detecta, finalmente en un
experimento de fotoacustica es la fase de una onda sonora. Pero la fuente de la
onda es un cambio de volumen con la presion, (AV/Ap)' Bajo la restriccion de

mantener la entropia constante, en términos termodinamicos, un pardmetro que

contiene esta razon de cambio (AV/Ap) se maneja como una compresibilidad

adiabatica y viene dada por f¢ = — (%) ((;_Z)s (2)

Es posible relacionar las dos expresiones para la compresibilidad, Br y Bs, de la
siguiente forma:

Si al volumen lo podemos escribir como funcion de las dos variables de estado, p

y T, se sigue que

dv = (i—Z)T dp + (‘;—Z)p dT ©)
Dividiendo entre dp
w= )t (), o ®

Si se impone la condicion de que S se mantenga invariante, entonces

&)= &)+ &), ), ®



Pero, por otra parte, utilizando relaciones termodinamicas se puede demostrar

que

(Z_;)s = ©)

Donde a=[(1/V)( 8V/38T),] es el coeficiente de expansion térmica volumétrica, Cp
es la capacidad calorifica, restringida a que en el sistema no cambie la presion.
También se puede demostrar que C, esta relacionada con la capacidad calorifica

a volumen constante, Cy, a través de

<2VT
Cp =0+ T (7)
Combinando las ecuaciones anteriores se llega a que [16]
Bs _ Cv
= (®)
Br Cp
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