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RESUMEN

Las seﬁales fotoacusticas son producidas por pulsos laser aplicados sobre'una muestra y
ellas  son adqumdas por un sensor piezoeléctrico. Del analisis de estas sef Ie  'se obtlene la
mformacnon de la muestra bajo estudio. La técnica fotoacustica es facul drerlmp ementar yrprovee
|mportante |nformac10n acerca de las propiedades mecanoelasticas de Ia muestra comowde los.
efectos producxdos por la variacion de algtn parametro termodlnamlco La ventaja comparatn a de la
técnica fotoacustlca es presentada y demostrada para’ algunos procesos que antenormenté»solo
habian sido estudiados por -otras tecmcas expenmentales ‘este es el caso de los estudnos"

presentados la disolucién térmica de Ias |mpure“a's de europio dlvalente precupltadas ‘en

radiativos y no radlatlvos del cnstal deb‘ Br Eu en funcion de la temperatq

3 pdr temrperatura se desarrollo un’ pr
Este procedlmlento permite determinar’ de m .pre >
transmlén de fase y el intervalo térm ' . | bnérfyilb

Para el estudlo d
de las sefales fotoacustlc

la transicion, la temperatura de k

térmico es construndo con los efcnentes comunes de correlallo

espectros de amplltud Ios cuale son obtenldos de la transformad

fotoacusticas reglstradas para ada temperatura El perfll m' 1

pico de la sefal fotoacustlca en funcuén de Ia velomdad de sonldo relatlvé es observada y permite



determinar la presion de transncnon (2+0. 2) GPa de estructura tetragonal a cublca Estos resultados

fueron corroborados con espectroscopia mlcro Raman donde eI mtervalo de Ia transmlon de fase
fue 'de (2 -2.8) +- 0.2 GPa. La presencna de modo Raman ‘en la fas araelectrlca |nd’lca que esta

estudio mas detallado debe ser reallzado para ‘su. exphcacmn
Todos los resultados obtemdos son ongmales y estan de acuerdo a Ios datos reportados en

la literatura por otras técnicas de aproxnmacuon ) B



ABSTRACT

The photoacoustlc signals are produced by laser pulses applied onto the sample and they
are acqmred by means of a plezoelectrlc sensor. From the analysis of these signals lsjqbtamed the
mformatlon from sample under study The photoacoustlc techmque is eas to- lmplement and it

means of laser pulses at 355 n

a thermal range (77-115) +

For the study of the polycrystalhne BaTuOs a 5|mple numerical procedure was, applred to

photoacoustrc sugnals obtained as a functlon of the temperature this procedure allow

its photoacoustlc , ‘gnal 5.°0n dxscontmurty n the temporal shtft of th, ,fxrst peak from: t‘ PA sngnals
as a function of the relative sound velocnty is observed and it permlts to determine the transition
pressure of the structural phase transition from tetragonal to cubic at (2 + 0.2) GPa. These resulits

xii



were corroborated by mlcro Raman spectroscop)I, where: the range of the phase transmons was (2 -
2.8) =+ 0.2 GPa The presence of ‘Raman modes |n the paraelectnc phase lmplles that thls phase

does ‘' not have’ erfect cublc sym‘r‘netry but has some dlsorde "whlch breaks he symmetry and -
permlts Raman acti

xiii



INTRODUCCION

detectadas por. sensores aproplados

los ultlmos anos se han desarrollado muchas aphcacmnes con el método fotoacustico

Ia espectroscopla fotoacustma monltoreo de procesos de desexcnamon sondeo

entre y ellas estan‘
co.y. el 'estudlo de propledades ﬂsucas como velocidad del somdo elasticidad,

temperatura veloddad de flujo, calor especxf‘co difusividad termica, espesor de peliculas delgadas,
ete. Por Io tanto ‘la técnica fotoactstica’'se ha converttdo en una herramlenta muy “atil, por su
practxc:dad y por ser una técnica no destructlva cuando se trabaja en el reglmen termoeléstlco

" El efecto fotoacustico utilizado en Ia presente Tesis se refiere a 1a generacxén de ondasr

acustlcas mediante pulsos laser y detectadas con sensores p|ezoelectrlcos esta tecnlca fotoacustlca o
es conocida como fotoacustica pulsada u optoacustica.
Aqui, se aplico el método fotoacustico para estudlarry br

sido detectados por otros métodos: como el proceso.de desexcntacnon e:los iones:de:Eu® en"la,{
matriz de KBr, la transicién de fase del BaTiO; por aumento de em tura ‘ ’ cien
térmica (0.2 °C) y el comportamiento del BaTiO; en alta presn : |
su transicion de fase de tetragonal a cubica.

premswn a los otros modelos matematlcos mas sorstlcados que han s:do desarrollados

s



lNTRODUCCION.

Considerando todos los temas a tratar, la Tesis esta orgamzada en 7 capltulos conclustones
y dos apéndices, cada capitulo tiene su lista de referencuas ,' : : e
El primer capitulo esta referido a los fundamentos teorlcos de ‘efecto fotoacustlco y su

relacion con los procesos estudiados por temperatura y alta presmn

“Una“ |ntroducmon a’las transiciones de fase™ de prlme orde

estructura ferroelectnca y ‘el
estudio de los" estados precipitados de las lmpurezas,dlvalente en“matrices de halogenuros

alcalmos “para eI caso del Eu®" en una matriz de KBr ase. precipitada’tipo Suzukl son

presentadas en el segundo capitulo, :
EI anaI|5|s de las sefales fotoacusticas son presentados en el Capltulo 3,5¢c

a expenmento

Ias seﬁales k

temperatura de transicion de fase.

En eI Capitulo 7 se presenta los estudlos en alt
desde presion ambiente hasta ~ 6.8 GPa, la determin:
a cubica y un estudio Raman de! BaTiO3 usando 'u:nawmezc
silicio como medios transmisores de presion. e

Finalmente se presenta las conclusiones de la Tesis y los dos apéndices.

XV



CAPITULO |

TEORIA FOTOACUSTICA

En 1880, A. G Bell' descubrié el efecto fotoacustico cuando observo que al mcndnr luz de sol
intermitente’ sobre un materlal absorbente, se produce un sonido audible. La fotoacustlca puede ser
definida como la generacnon de ondas acusticas en un medio que absorbe radnacnon en forma

modulada . :
Las dlferentes técnlcas utlhzadas para el estudlo de Ia mteraccnon de‘la‘luz:con la: matena

Ia fotoacus a

termoelastico?. Ademas,

Se hace una mtroduccnén'afefécto fotoacustlc sep esenta el modelo fenomenoléglco se

vahdos para ,Fnalmente

descrlben los regfmenes donde; son usado mcluur los modelos

fenomenologlcos apllcados enlos: resultados obtemdos enla presente Tests to

1. 1 GENERACION Y. DETECCION FOTOACUSTICA B T TR

La. absorcnon de radnacnon por un medlo sélldo |quld0 o gaseoso puede dar lugar a diversos
fenémenos como fotolumlmscenma reaccnones quimlcas fotoelectncndad y transferencna de
energfa. La técnica fotoacustica permlte detectar los procesos de desactwacnon de tlpo térmuco que
ocurren por la entrega de calor al medio. Existen diversas formas de exphcar la generacion de
sefiales acusticas para estudiar estos procesos, pero la mas comun'y adecuada es ‘la produccién de
una expansion termoelastica del medio, debido a una excitacion Iumlnosa pulsada o modulada

Cuando en un medio incide radiacion de determinada energfa este puede absorber parte de
la misma excitando a los &4tomos o moléculas que lo componen. Estas especnes decaen medlantef
distintos mecanismos. Los procesos de desactnvacnén no radlatlvos (desexcntacuon) que no dan Iugar :
a reacciones quimicas, generan calor en la region que ha sndo exc1tada por ia radlacxon mcudente Slb
esta excitacion tiene caracter |nterm|tente o perlOdlCO eI calor produce varlablones de densndad en

@ Pulsos laser de baja energia que no producen desprendimiento del material (ablacion).

Y
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,,,Cébltuld I. ,Te'oria,fofoédﬂstica.

el medio, ongmando asl ondas de preston y por lo. tanto ondas acustlcas que se propagan fuera de
la fuente y que pueden ser detectadas medlante un transductor adecuado (Flg R 1)

ABSORCION TTRELAJACION"

: VARIACION DE PRESION -
Ei|ewomes E, EHEZIN E, EN ELMEDIO 7

'RADIACION R g N
j\ o AcgsncA

MRS Eo ROCURENTY E

Figura 1.1. Representacion en bloque del efecto fotoacustico.

Cuando la excitacién se realiza con laseres pulsados, |la duracidén del pulso es generalmente
menor a 1 us y la distancia de propagacnon acustica, durante el tiempo de excnacnén es, ttplcamente
mucho menor que las dlmenswnes de la muestra Entonces, en muchos caso la’ formadel pulso‘

interfase adicional. Por Io general se emplean dete

termoelasticas de la muestra. Del reglstro de la senal fotoacustlca se puede reallza u néllSls no, !
destructivo del sistema y obtener mformacmn sobre propiedades tales como velocxdades acUstlcas
elasticidad, densidad, espesor, calor:especifico, coeficientes electrostrictivos, propledades ék altas
presiones, discontinuidades del material, cristalinidad, transiciones de fase; ete.!12: :
Hay cuatro clases generales de aplicaciones de la fotoacustica, en las que-'se han

desarrollado mucho trabajo, las cuales son:

2 Ver apéndice A.

\S]



e e Capltulo 1. Teofla fotoarcustica.

1.

fotorrefractlvos

comun de generacuon de ondas acusticas es’ Ia expa

La espectroscopna fotoacustlca. Se obtlenen Ios espectros fotoacustlcos de Ias muestras'

volver a su’ estaA 0. fundamenlal ‘a través de tres cammos bésmos* nis eni:ia
fotoquimica’ y calor La’ fotoluminiscencia es uno: ‘de los estudios reahzado} en Ia presente'

Tesisy sera motivo de un estudio mas completo y su relacion con &l coet”cuente de. absormon
Optica del Eu®". es presentado en el Capitulo 5.
El estuduo de propiedades termoelastlcas y otras propledades de los
generacxon de ondas acusticas permite medlr parametros como Ia velo

ateriales. La
de sonido,

‘ coefmentes de elasticidad, velocidad : de dlfusmn temperatura,’ calo especnfco etc.
‘Mediante la velocndad de sonido es postble d‘etermmar una transncno de fase, 'este tlpo de

expenmento tamblen fue reahzado y se etermmo Ia presnon de transncnon en una muestra'

El reglmen termoeléstlco es el mas usado por

tedrico que se desarrollara, se tendra en cuanta ‘este proceso y-la |nﬂuenC|a de la electrostnccmh

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

de luz y las ceramicas piezoeléctricas como sensores, han logrado un gran avance en la técnica

(93]



R 'Capltulb 1.‘,Teo'rlé fotoacustica.

fotoacustica en medlos condensados por su.gran sensnbllldad y la optlmlzacmn de alta relacnén
sefial/ruido propia de la tecnlca‘ En estas condncnones es’ evndente la neceSIdad de un buen
acoplamiento acustico entre Ia mues y el detector se puede evitar el calentamlento de Ia muestra

uefos: volumenes de matenal) de suerte que : se mlnlmlzan efectos

(lo que permite trabajar con p
de difusién térmica. EI ruxdo "g e'rado s . ormalmente muy bajo debldo a que se excita con pulsos
de luz muy cortos y se detectan ondas ultrasénlcés de alta frecuencia. Es posible, cuando ha llegado
a ser necesario, emplear 'f'ltros pasabanda n el,snstema de  amplificacion. Este. aspecto es

verdaderamente destacable evitar blindajes 'y cuidados adicionales, - due son

necesarios cuando se trabaja a‘ baja: recuencnas ‘donde - el ruido . ambiente generado ‘por

i ea u otros es lmportante en la zona dc—10kHz Ademas el

vibraciones mecamcas frecuencn .
empleo de técnicas de deteccuon con esolucnon temporal permxten eleglr convementemente la parte
~de la sefial a estudiar, donde se mejora aun mas la relacion senal/ruqdo i
Sin ‘embargo, aunque experlmentalmente hay mucho’ trabajo desarrollado, el modelado‘
matematico de la generacion de ondas acusticas, por mcndenma de Iaser pulsado aun no esta
terminado. Los primeros trabajos fueron realizados por McDonaId Y Wetsel 1 -y su modelo se ha
refinado con el transcurso de los afios, como lo demuestra el trabajq de McDonald14 en 1990. Otros
investigadores han realizado modelos de esta 'géner}acic‘m;éllos"'son‘ Royer;: Noroy and Fink,'®
quienes han enfocado sus esfuerzos en modelar ondas de isup’érf'c'ie.' Sanderson, Ume y Jarzynki
también han realizado modelado de generaciénk "por' Iéser enfocéndose en las ondas
longitudinales.'®' EI modelo de Rose,'® donde se anahza formalmente ‘la_dependencia temporal y
"Tesis doctoral ‘de Rosalba

la forma del pulso entre otros parametros es’ presentado en

Castafieda.'® Este ultimo modelo es bastante completo aunqu
14,20

"menos actualizado que los

modelos de MacDonal y Royer. o : . :
Como se puede ver, exnsten numerosos trabajos que: tratan eI problema de Ia generacu‘)n de

ondas acusticas en un medio orlgmada por la’ absorcién de qu Sin embargo, para el caso en que

las muestras tienen baja absorcion optica y el pulso de excitacién es suficientemente. corto .como

para despreciar la difusién térmica, un modelo fenomenolégico fue desarrollado por Patel y.Tam, naz

el cual sngue snendo actual pese a su generalidad y sera descrito en la siguiente seccmn

1.3.- MODELO FENOMENOLOGICO

1.3.1.- Caso I: Absorcion débil y haz laser de radio pequeiio.

S EL parametro fundamental en. este analisis es la conversion rapida en: calor de Ia energla;—
absorbida, por medio de procesos de desactivacién n radiativos. En la quura 1.2 se muestra una
representacion de la zona excitada por el pulso laser, como un cilindro homogeneo, donde T y Eg
son el ancho temporal del pulso y la energia del laser, respectivamente, y r es la distancia al punto

4
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de observacion. Donde suponemos que el tlempo de duraCIon del pulso 1.'|_ es mucho mayor que el

taempo de rela;acnén no radlatlvo 'rNR y ra, eI tlempo que tarda Ia onda acustlca‘ en'atravesar el

T SST, L (1.3)

Tpgp s es el tiemp_d de réspuesta del sensor piezoeléctrico.-

: 2R g TESIS PN
e | [ bg

(a) A @) T . )
) . I " Punto de A 2Rg Inicial
observacu)n\‘ Desplazamiento U(r)

Pico de presién Pg(r)

E :
(b) _—
T — (2 Lw. )

Punto de r o Inicial
observacion . .
o Pico de presion P{(r)

Figura 1 2 Generamén de la fotoacustica pulsada para una absorc:én débll en una
- en'una simetria cilindrica para una columna de liquido delgado e',lnflnlto

) haz léser deradio Ry < v r, , (b) R > VT

La energla absorbida por el medio que tiene‘una abs\orbancia decadica A ‘sAe‘ré':

donde, « = coeficie! del cilindro, Ak=.AkI5's“okrbanc‘ia del medio, & es la

Para a | <<1;situacién que vamos a estudiar

E;Ih.\' = E)a [ (1 .5)
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La energia de desexcitacién térmica sera’:

-—:SF,,,,\—JI‘(I—IO“') o . (1.8)

' cesos no. radratlvos B L ; e

donde 8 es Ia eﬁc:encna de los
Para Ios matenales }
comparada con las dlmensmnes

Iongltud de dlfusu‘m tlplca es = 10 cm En:este cas el aumento de temperatura AT, en la zona

rradlada puede calcularse en funmon del peclf“co ap snon constante -C;-como:

L, = pVC,AT, (1.7)
donde Ves el volumen iluminado y p la densudad dekla muestra
V=xRl. '
Por lo tanto

AT = pI;IC 0L Q- ,»0"') G ‘ (1.8)

Si nosotros asumlmos una expansnon adlabatlca e |sobar|ca se puede calcular el nuevo

volumen de la reglon llumlnada AV/V ﬁAT

Con AR snendo el |ncremento en‘el radlo del volumen ;lummado

7(R+AR)?! —7rR21 ’=" ﬂ'VAT" (1.9)
donde [} es el coeficiente de expansio
tomo la zona irradiada como un ¢ ndro delgado e infinito.

Las ecuaciones (1 8) y (1 9 son validas después de que actud-el pulso Iaser cuando el

olumetnco No se considera la expansnon en 1 porque se

medio activo se encuentra ya expandldo a un radio:

R=vr,. (1.10)

Desarro_llahdbl la e'cuaiciéh }(1'.9), reemplazando el volumen 'y 'suponi’endyo que AR<<R,

tenemos:

zlzkﬂAT ' (1.11)

6
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Combinando las ecuaciones (1.8) y (1.10), tenemos:

BSE,A-10TT) L R (112) ;

rY , por. conservamon de energla acust:ca tal como fue descrlto por Landau y Llfschltz"’1 para una

onda acustlca cnmdrlca

R\ psE, (1—10"") Rt A
U.(r)=AR ; S 1.13
s ()= (,) " zmic (vr,i)”' | o (1.13)

El pico de Ia onda de presmn acustlca P.(r) en la posncton r se relaciona con al
desplazamlento acustlco U (;) por

1’_‘_(;~):'~‘ \pU (/) i " s e o : | e (1.14,)

LT i
Sustltuyendo (1 13) en (1 14) se obt:ene para la amplntud de la onda de presmn :

ﬂv SE (1—10-")

. 1.15
27C 1(vr )z ( )

P~

1.3.2.- Caso Il Absorc:on debll y haz laser de radlo expandldo Es eI caso para la Figura (1.2. b),

donde R > vr,

Sl el radlo de Ia zona |Ium|nada es grande entonces el medxo no tiene tiempo de

i 'tamente despues del pulso léser esto produce un incremento de
: |ento elastlco Po, que es la

cnllndro Como suponemos comporta
dada por la Iey de Hooke 71’ —kAV/V donde k=pv?es

fuerza por

el modulo de el
AV IV = /)‘AT_ por

cidad volumeétrico, y AV/V es Ia deformacuon y segun la ecuactén (1 9) es

V2 ,Bé‘l“o(l—IO"')
Py = pv? BAT = 2 202
A ﬁ ZRIC,1

(1.16)
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Nuevamente el plco de Ia onda de presmn acustlca P (r) correspondlente a una onda

cilindrica cuya dependencna va como r! es: :

X ﬂv"’as (1—10"‘)

P (r ) =- haz radlo pequeno o SR (1.18)
y ,
kllﬁ‘, 5 B : N
Po(r) =i haz expandldo ) : (1.19)
donde 4'= BRI y : ‘/c"'-‘ b
’ 272,/1_.)‘/2,;!/2‘_ ’ d/R;;’II"'lZ

Si el medio no cambla o los parametros del medlo no se modlf'can entonces Ias ecuamones

(1.18) o (1. 19) pueden expresarse como S

Py = k" S E, (1'—10--*) T SRR ‘ (1.20)
donde 4'" depende de k''o k" yde los parametros termlcos como ﬂ Cpyv,
B 2 )

klll=k

r

Asi la amplitud y la forma de las ondas ultrasdnicas generadas dependeran de la energia
absorbida, del coeficiente de expansion térmica, de la velocidad de las ondas acusticas, del calor
especifico del medio y de la duracién temporal y enfoque del haz laser de excitacion.
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1.3.3.- Detecc:on. . ‘ .
Si se usa cerémlcos plezoeléctncos como detectores la senal electnca generada Vs (voltaje '

de sahda) en Ia muestra es pro orcnonal a Ia onda de preswn

detector La Ecuacnon (1 22) representa Ia senal fotoacustica obtenida para una efcnencna calérica 8,
una energia de excntacuén E,, v una absorbanc:a A de la muestra .'

) _El estudlo fotoacustlco realizado en Ia presente Tesis, mvolucra parémetros que deben ser
consuderados en la ecuacion (1.22) para la.explicacion correcta de los fenomenos que se producen
cuandq una’ ‘muestra es sometida a alta presién o a cambios e'ndla temperatura, por lo que esa
chacién sera presentada en funcién de los parametros involuc\rados segdn sea el caso de estudio.

1 4 LA SENAL FOTOACUSTICA EN LOS PROCESOS DE DESEXCITACION
Despues de' una absorcion optica en un medno’ : r'neca‘msmos de desexcitacion
generalmente envuelven la evolucion del calor. o
En‘generél, varios canales de desexcitaciéh‘ p,u:edeh ‘ocurl

via térmicade desexcitacion en comparacion. con otros’ procesos *"de “desexcitacién como. la

estos por lo general tienen una

fluorescencta fotoquimica, fotoelectricidad o transferencna de energla 2 Asl para una energla W,

absorbida en un sistema, la energia 1V, hberada como-cal ,p:,ueg‘e ser expresada en la forma -

general:

v, ;;,,/n(l_z(:if;), . - S 5 : : o (1.23) Lt

donde &, es el coeficiente de degeneracnon para un i-esimo estado eI cual decae con una fraccnon .

que produce calor Por

/, de su energna que no produce calor y una fraccnon (1 f)de su energil

todo lo mencionado, la sefial fotoacustlca es proporcional al }I’, y puede ser escrlta por

S=S{1-Z§,f,), ' | (1.24)”
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donde Sy representa Ia senal fotoacustlca si solo se produce calor La ecuacnon (1 24) puede g

representar muchos tlpos dlferentes de medldas fotoacustlcas': para procesos' de esexcnt_acuén.

como la efcnencna cuantica i
En Ia practlca un. snstema I‘

duracion de puIso T y un coefmente de absorcnon a esta dado por

W '—I,,,a‘r([,' g, : P T e (1 25)

donde E, es Ia en‘ rgIa més baja del estado excntado Sy y la reIaJac:on de Ei a 1‘,. se ‘asume que

debe ser raplda y no radlatlva Donde la senal fotoacustlca es proporcnonal aI II tendremos.

ar(F—(I)E) | BEPE (2e

la cual contlene dos parametros desconomdos Ia constante de proporcmnalidad Ky la eficiencia

PA Al

in

cuantica lumlmscente D : o :

Dos metodos para Ia evaIuacmn de (I) son lndlcados en la f‘gura (1 .3). El primer método: (a)
que consiste en dopar la muestra con Ia adlcmn de pequenas concentracnones de una molécula
3 Iaﬁmatnz de KBr.es dopada con europio

eficiente, este es el caso de nuestro expenmento e“
divalente. Asi que (D en la muestra dopada IIega a convertlrse en cero, sin afectar otras

propiedades. Por lo tanto,
PA'=Kl otk

n

(1. 27)

donde PA’ es la sefial fotoactstica producuda con'qu‘Ia _‘mlsma Iongltud de onda.;que ‘

absorbe la muestra dopada, entonces Ias ec
eficiencia cuantica luminiscente. G pEL
El segundo método (b), en Ia fgura (1:3) cuenta conla posibilidad. de_excitar. éptlcamente Ios

La base’ .

estados excitados mas altos, S,, , que decae‘ n . adlatlvamente aI estado mas baJ .

matematica del método es que Ia seﬁal fotoacustlca PA" debldo a Ia excutamon més alta esta dada

por:
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PA"= A],,a"r”(E —(DE) : : B e (1 28)
donde I es la mtenssdad optlca |nC|dente para excitar Sh con un pulso de ancho de 'y el

coeficiente-de= absorc:én o'ty Asi Ias ecuacuones (1: 26) y- (1 28) dan dos ecuacnones con“dos"
mcogmtas que pueden ser resueltas N

Estados

: ~mas altos.
K o En_ Sn de los )
) . REE : singletes
B .. % . excitados
o E4 . . Primer
‘ § A . .wS{ estado
i ST singlete
'\(1"_")' L excitado
(b) L —- -
excitacion Exggg‘:'on TEL)IS COT\
optica mas ptica . - B T
alta _ |mas baja FALLA DE Uﬂib‘ﬂ:N
‘ Estado
Bo S0 pasal

Figura 1.3. Esquema de algunos métodos para medir la eficiencia cuantica luminiscente,
> del estado excitado del singlete mas bajo:
(@) muestra dopada; (b) por la técnica de excitaciéon del estado mas alto.
Las lineas rectas indican transiciones radiativas y las lineas dentadas
indican las transiciones no radiativas.

En el caso que se estudia de cristales de KBr:Eu®", la relaci6n entre la sefial 'fotoa'cfistica y el
coeficiente de absorcnén ~del europlo de- acuerdo a su ambiente. - cnstalmo ‘se .. determind
expenmentalmente medlante Ia sngunente relacnon e ; :

(1 29)

donde a,,,(u) es el ’c ficiente. de absorcno del europno enyfuncxo del amblente cnstallno v, el

re e ’cuando ' s e enkun estado precnpltado tlpo Suzu [ v,que cuando en un estado de

dipolos libre

? Ver Capitulo 3.
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1.5.- DETECCION FOTOACUSTICA DE LA TRANSICION DE FASE

1.6.1.- Por temperatura . k
. La senal fotoacust:ca obtenlda de una muestra puede camblar por varlas razones. Para el

caso del acoplamlento dlrecto la generacufm de una onda acustlca por expansnon térmica es .

determmada por la expansién (AV), del volumen calentado 'V ,‘

donde S, es el coeficiente de expansnon volumetnco /)’ (1/ Vyov/ar), Ca es el calor deposntado

en el volumen Vo, C,, calor especufcora presxén constante por unldad de masa y p la denstdad Las

volumen total durante eI tlempo de

(1 32)

PA=KE, A K
C,p

donde E, = E,(1—-10"") es la energia Vaibsrorbi:da por a muestra, E, es la énergla tbtal»del pulso
laser, A es la absorbancia de la muestra‘ ala ldngitud de onda de excitacion y K contiene los

parametros geomeétricos e instrumentales.
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El modelo presentado no provee mformacnén respecto ala forma del’ pulso acustlco y de su

dependencta temporal pero se ajusta a Ios fenémenos observados

A ,.
T

‘ Seﬁ'avl' fotoa¢ustica' mv)
o

)
;O

de fase en una muestra solld donde eI momtoreo /n s:tu y a tlempo real es otra de Ias ventajas de

la tecmca fotoacustlca

1.5.2.- Por presuon. o ) S e

Para la deteccion de la transucuon de fase a alta presnon de una muestra que esta dentro de’ '
una celda de alta presién® se consideré unlcamente la velocudad de sonldo relatlvo de Ia muestra
por ser el parametro que mayor peso tiene en la ecuacuon que representa Ia senal fotoacustlca en
funcion de la presion. En esta parte final del capitulo haremos las consuderac nes ”’ieé'ncasrque '

serviran de base para su posterior aplicacién en el Capitulo 7.

2 £n el Capitulo 4, se hace una introduccién a los experimentos en alta presién.

13
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LLa ecuacion (1. 18). involucra los parametros que se consnderan para detectar una transncton
de fase a alta presxén ‘aslla expresnon que meJor representa Ia observamon experlmental es '

P i D a(l’)f(v,.)ﬁ(l’)

C(P) >

onda acust|ca en I

velomdad de sonldo d
de la sefial fotoacusﬂca ;
cambios en f(v,.
: que: se

Una correccuon en a fo -
al eI volumen‘

refiere a la excitacion. co
calentado de la muestra ,no ’VL}'f X : c. (1 .
coeficiente de transmnsnén acus ca :Para los ‘expenmentos ‘a alta presnon que seran descntos
posteriormente, se requiere un lfqu1do transmlsor de presnén Para’ un quuxdo a-alta presion, la

impedancia acustica es lmportante porque la densndad del medxo en estudno cambia continuamente
en funcion de la presnon y.la: amplltud de la sefial. fotoactistica aumenta considerablemente, como
sera mostrado en el Capltulo 7 - :

La transm|5|on de la energ[a acustlca entre el medlo esta determmada por los valores de la

impedancia acustlca en eI Ilm de los materlales

|mpe, ancra acustlca Z de un matenal es el producto de su densndad P y

La magnltud de I

la velomdad,”‘v.vtal ‘qure

'('1.34)‘ g

El coefcnente de transmISIon Tr puede ser entonces determlnado de Ios valores de la

impedancia acustlca por

Ty = 27 : o (1.35)
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donde los subindlces 1y2 son el medlo |n|C|al y f'nal para la energla acustlca respectlvamente. Si .
se: usan Ios i

se asume n valor constante para la lmpedancna acustlca del sensor plezoelectrlco

como:

KT (,,)a(/’)/i’ (L)L)

PA =
C,(P)

los fenomenos que se producen en una muestra por efecto de la tempe
fenomenoldgico satisface y explica estos fenémenos. T e
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CAPITULO 11

TRANSICIONES DE FASE Y ESTADOS PRECIPITADOS

Una sustancia pura con una composicién fija puede existir en mas de una fase sélida
cristalina pero solo una fase es estable en una condicién de presion-temperatura constante. Asi una
fase solida puede ser transformada en otra cuando el ambiente de presién-temperatura cambia pero
manteniendo un equilibrio termodinamico. Las transiciones de fase pueden ser'de diversos tipos,
aqui nos ocuparemos del estudio de la transicion de fase estructural de. tetragonal a cublca del

BaTiO; por temperatura y alta presion. G
Otro de los materiales estudiados es el KBr: Eu2+ los estados de pre P

forman las -
impurezas de Eu*" son presentados, y se pone enfasns en la prec y su proceso

de disolucion térmica es motivo de estudio.

2.1.- EQUILIBRO Y TRANSICION DE FASE DE PRIMER ;ORDEN Una sustancna pura con una
composicién fija puede existir en mas de una fase sohda cristalina kpero unncamente una fase es
lo tanto una fase sdlida debe de

estable a cierta condicién de presion. y- temperatura Po .
transformarse en otra cuando los cambios de preston y/o temperatura en el campo de estabilidad de -
':cvie composlmon también puede ,

otra fase provisto de equilibrio dinamico es alcanzado Un ambl

causar un cambio de fase en el estado sélido..

Un sistema esta en equilibrio si no hay.un desequ» |br|o de potencnal que tienda a promover
v ecamco “térmico, quimxco o eléctrico
I|br|o o gradiente de temperatura

un cambio de estado. El potencial de desequullbrlc puede' er

o la combinacién de ellos. Cuando no hay una fuerza de deseq
no hay tendencia a sufrir una reaccion qunmlca y no hay u gradlente de potencial eléctrico dentro
del sistema, se dice que esta en un estado de equnllbno termodlnamlco La termodinamica clasxca :
trata Unicamente con sistemas en equilibrio termodmémlco La segunda ley de la termodlnamlca ‘
puede ser formulada en muchas formas dlferentes una de las cuates es conocida como el prlnC|plo

de incremento de la entropia Sy es expresado como

(‘[S) adstenas anlados 20 : i ; 5 : _ -
donde la desigualdad especifica las condlmones para que Iosiprocesos espontaneos ocurran por lo -
tanto, lleva al sistema al equilibrio. Despues que él estado de équmbno ha S|do alcanzado el sugno
de igualdad se mantiene y no es posnble tener mas sucesos espontaneos Por otro Iado si

(dS) srupemas asinne < O para todas las posible variaciones fuera de un estado, estas variaciones no

D
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pueden realizarse espontaneamente y puede estar en un estado de equlllbno del snstema De este
modo, la ecuacmn da un,crlteno para el equnhbno termodmamaco EI otro crlterlo para eI equnllbrlo en '

diferentes cantldades te mo mérmcas es

@1y

k(d[/)\,.?.O _ ; ’ _
donde U es la energia’ |nterna de un snstema Ses Ia entropla II es la entalpia A ‘es la energia
libre de Helmholtz G la energla IIbre de Glbbs y 17, Ty P son volumen; temperatura y_presién,

respectivamente. . 4
En un cambio de fase, como-la transformacién de una fase sélida en otra fase sollda en una

sustancia pura, la temperatura o la presién permanecen constante mientras la entropia y el volumen

sufren cambios finitos. De la definicion de la funcién de Gibbs, se puede tenerla siguiente relacion.

dG ==SdT+V dP = . ~ (22

Para que exista equilibrio en la fase dG debe ser 0. Cuando Ty/P sen co’nstantes. entonces
dT =dP=0 - S ' e s o
En la Ec. (2 2) no hay un camblo aparente de Ia funcnon de G|bbs durante una transuc16n de

fase. Sin embargo, =y

(..‘3.9)‘ =Sy (30) =v
ar ), or

lleva a que-la derivada de pnrner orden de. Ia funcion de GlbbS debe expenmentar camblos fmtos
Tal transicién es por lo tanto Ilamada transncxon de fase de pnmer orden : E
La pendiente de la curva de equnllbno para una transncmn de fase de prlmer orden esta dada

por la Ec. de Clapeyron.
dr K =V, _ar

: fl (2"."4)
dP S, =S, a5, e

donde los subindices i y f denotan Ia fase Immal y fmal y / es Ia transwton de un ‘cambio de fase.
La figura (2.1) llustra Ias prmcnpales caracterlstlcas de Ias transiciones de fase de primer

orden inducida por presion o temperatura.

19
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Presién inducida Temperatura lndumda

fase -
inicial

fa’s'e‘ BN
ﬁnal’

TESIS row
FALLA py - i

Figura 2.1. Variacion de la energia de Gibbs, volumen y entropia
para t(ansiqiqnes de fase inducidas por presion y temperatura.

Para tener una transmnon{de fase n_un' dlagrama de fase T r, uno puede cons:derar
siempre Ia transxclon ‘de . fase como’ ndumda por la temperatura a una presnon constante o por~
cambio de presnon a:una temperatura constante Para una transncnon de faserde prlmer orden por..

temperatura el camblo de'la entropia (AS ), através de la transnmon de fase por, mcremento de la:”

temperatura 'de Sitiv mlentras el cambio del volumen (AV

opla a través de la transicion de’ fas

Las ‘transiciones” de fase

2.1.1- Tfa‘hsiéiénj e fase estructural ferroelectnca_de ‘Ba‘TIO;;
estructurales constltuyen un tema fascinante en la fisica del estado sélido, donde el problema
relacionado a la estabilidad de la red es dificil pero reta a los principios estadisticos para el equilibrio

20
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Capitulo 11. Transiciones de fase y estados precipitados.

termodinamico. Una transformacion estructural en un cristal puede realizarse cuando alguna
distorsiéon es producida en grupos constituyentes activos sea esta colectiva o individual y la cual es
microscopicamente caracterizada por el cambio en la simetria de la red.

En una transicion de fase estructural ferroelectrica se consume energia y la simetria de la
fase de baja temperatura es un subgrupo de la simetria de alta temperatura, pero hay varios
subgrupos y se requieren argumentos de energia para predecir la simetria mas probable en la fase
ferroeléctrica. Es conocido que algunos cambios de simetria varian también la forma de la celda
primitiva y energéticamente son menos favorables que aquellos que no producen tal variacion.

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

311 y es considerado

han sido estudiadas intensamente, por métodos tedricos y experimentales
como el prototipo de las perovskitas® ferrolectricas, por ser el mas simple de los tipos ferroelectricos.

Las transiciones de fase que ocurren en las redes cristalinas estan usualmente relacionadas
con la dinamica de las coordenadas del cristal. La transicion de fase ferrolectrica en el BaTiO3; esta

relacionado a la deformacion uniaxial de los octaedros 7i(J, a lo largo de uno de los ejes de

simetria, C,.

®Ba @eTi @O

Figura 2.2. Estructura cristalina del BaTiO;.
F———

TESS (N
FALLA Dk LigCan

? Familia de 6xidos designados por la formula quimica ABO3, donde A= Ba, K, Sr, Ca,..., y B=Ti, Ta, Al, Pb,... poseen
muchos tipos de transiciones de fase estructurales.
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Cap[tulo 1. Transncnones de. fase y estados prectpltados

En la tabla 2.1 se presenta las transncnones de fase} de! BaTnOa y sus grupos espacnales en

funcién de la temperatura

CTABLAZA

Fase estructurg v B || G Il i
Estructura rombohedral_ | ortorrombico tetragonal cubico hexagonal
cristalina IR R

Grupo espacial L] ] !
po esp R.?m-c CAmm2-C | pamm-Ci|  pm3m-©i| Peymme-Den
T SEe90 5 130° 1460 °C

El titanato de bano a presmn ambiente presenta tres transiciones de fase con el incremento
de la temperatura romboedrlco --ortorrombico - tetragonal - ctibico — hexagonal (R- -O-T-C-H). 3
Estas transncnones son ferrodlstortlvas es decir el nimero de las unidades de la formula permanece k
igual a uno’ en la’ celda unltarla La transicion romboédrica a la ortorrombica y ortorrombxca ala
. tetragonal son‘de tlpo dlsplacwo La transicion tetragonal (ferroeléctrica) a la cubxca (paraeléctnca) ‘
es de pr:mer ordeh aunque ‘muchos estudios indican que esta transicion tamblen puede ser descrita
como una transnc:on de tlpO dlsplaswa y otros autores dicen que mas que de tipo dlsplaswa es un
estado: mtermedlo entre una transicién displasiva y de tipo de orden desorden 4 La temperatura de
transtmon de Ia fase tetragonal a cubica. decrece con la presion, a temperatura ambiente_esta
transicion de fase puede ocurrir a o~ 1 9 GPa, 215 en los Capitulos 6 y 7 dare los resultados de los -

experlmentos relacnonados ala temperatura y presion, respectivamente. :
El titanato de barno tambxen ha sndo estudiado a alta presnon por diferentes métodos como, '
medidas dieléctricas,'®'®" dlsperswn' de Brillouin,'”""® difraccién de rayos X2° y. espectrr scopla

Raman 2%

describe brevemente. -

2 En la mayoria de articulos publicados el punto de Curie ha sido reportado cerca de 120 °C, pero se sabe que deb
estar cerca de 130 °C para un BaTiO3 puro.
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Capitulo I1. Transiciones de fase y estados precipitados,

120

100 = [

80 \ __Cubico ___ |
Ty r
$ 60 \ S N IS, N—
[
g 40 . \ 7777777 —
o |__tetragonal _ R
g 2 ’ RN
g 0 > <] ..\,.___ S
'_

20 g NS

.40 fortothombico | > . — b N

-60 -

0.0 04 08 ‘12 1.6 20 24 28 32
Presiéon (GPa)

Figura 2.3. Diagrama presién-temperat\urakpara el BaTiOa.

2.1.2.- Espectroscopla Raman en eI BaTuO; Cuando in’ ha; de‘l‘uz monocromatlca mc1de sobre
un conJunto de moléculas, la mayoria de los fotones : on esparcid

Veléstlcamente Por Io tanto los,
fotones esparcndos tienen la misma “energia: (frecuencta) vy ongltud de onda que Ios fotones "

energia del foton incidente mas la energia cuantica wbracxonal

pueden ser utnles para el estudio de la materia condensada
En Ia fase paraelectrlca y ferroelectrlca el BaTnOa txene una molecula (5 atomos) por celda
umtana Por Io tanto hay 12 (3 X 5 — 3) modos optlcos |rreduc1bles Los modos opticos en la fase

paraelectrlca de actierdo a su representacaon irreducible trlplemente degenerada es 3/, + F,, del

1u

grupo puntual O,, donde los [f|, modos se desdoblan en 4, y £ representaciones irreducibles y
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,'Cabkltulo 1. Transiciones de fase y estados precipitados.

F

3. S€ desdobla en B, y P resultando en .)(/1,

+ E)"+ E + B, modos. El.modo. F, fés»ba"s\ivor'yjlkos’

modos l”

In

son umcamente modos :

modos optlcos Iongltudlnzales y transversales (TO y LO)

Los cuatro modosj pthOS L’ en la fase tetragonal son doblement degenerados;: temendo

.sus polanzacnones alo. Iargo de Ios ejes X y )' Ly los tres modos optucos - on: polarlzados alo

largo del eje Z . Latabla 2.2, muestra las frecuencnas del fonon optlco ((o DE y sus mod ‘s de sxmetrla '
2a. ze 3 i :

asngnados en la fase tetragonal del BaTtOs a temperatura ambiente.

TABLA 2.2
) (g-fh)f‘,, L7 Simetria Referenciés"
BB E(TO) . 25 .
AT A,(TO) 24.26 W

180 . - E(T0O). E(LO) 2550
w185 -A,(TO) 2426
17270 A(TO) 24,26

305! E(TO + LO) 25

305 o B, 2
4631 E(LO) C 25
4TS e A(TO) , 24.?6,
A8 L(TO) 25
E(TO) ' 25
520 oo | o A(TO) 24,26

A5 o E(LO) 25
: ~720f e A(TO) 24,26
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Capitulo !, Transiciones de fase y estaddskpr’ecipi’tadds;

2.2.- PROPIEDADES OPTICAS DEL BROMURO DE POTASIO DOPADO CON :EUROPIO
DIVALENTVE.'VLoéﬁha‘ldgenﬁros'alcalinos*erkoh unos'de los primeros sélidos’ehSé"r_"ei tudiados ‘a
plv'ofuhrd’i’t‘i'éd y en pfédééir sus propiedadés. Esto se debe a que estos tipos de cnstales
estructura cristalina sencilla y son faciles de crecer en forma de monocristales y sirven para’ bfgl?gr N
modelbs teoncog ql;e a'é‘s;ﬁl;lé;s;sbn aplicadds a'eﬂsrt'ructurars mas complejas. ; o

 EI'KBres un cristal iénico y tiene una estructura cibica tipo NaCl, como es mostrado en la
Figura 2.4. Cuando a esta matriz se le agrega impurezas divalentes, como las dé;EVle‘;fe‘hfI:a’n‘uAekva ;
es't_ructUra'que‘se forma, las impurezas ‘de .Eu®* se ubican sustitucionalmente"_ejn"’lds"f‘s‘vitiors'"dél

potasio, pero para conservar la neutralidad de la carga, se genera una vacancia catiénica cerca del
Eu?" y sustituye al potasio ubicandose a los primeros vecinos, en la direccion (100), formando’un
dibolo complejo, impureza-vacancia. La formacién de este dipolo se produce pdr acercamiento de la
vacancia a la impureza por un mecanismo de difusion mediante un intercambio de ésta con el cation
de la matriz. Debido a esta movkilidaad ‘y a la existencia de una interaccion dipolar entre los complejos
impureza-vacancia, estas tienden a asoqiarse entre si, dando lugar a los prbcesos de precipitacion,

en particular estudiaremo’s,lé préj:ipitacic’m tipo Suzuki.

m
1A Qre

' rJtJ.l:'.’ C,nﬂr
FALLA

DE G GEN

Figura 2.4. Cristal de bromuro de potasio.

2.21.- Absorcién.,y,_luminisdéncia‘xdel ‘Euz,’l.‘ Las propiedades. 6pticas. de ‘un material estan
determinadals?pbf'. 1a kfdilvjma:_fédrho' -.jgéhovhdei; a una 7rgdia;g:irévri;i:npi,dent:e.f_i La matriz_de KBr es
épticarmﬁéniwrﬁjatf‘r?ahk‘spargnté},ﬁéh‘;'I' reglondezoo_ 700 nm. L"av‘é’dic‘ién'fde; mpli.lkre\,zvé‘: 'dé:;EUf.‘,a la
matriz dej‘KBr’;*d;.L’fﬁéﬂ'absorcién:é’n"'él rango UV - visible. Estas transiciones opticas dan lugar a
bandas de absorcion cuyo ancho refleja la magnitud del acoplamiento entre el movimiento

25



electronlco y Ias vubracuones de Ia red El espectro de absorcuon del Eu consnste en dos bandas

ntraconfngurac:onales S f

enmascarar més de: -Ias posnbles ‘transxcmn Ias cuales son

’ pl’OthldaS con una fuerza,de osciladores tipicas de'- 10 . Cuando el Eu** se encuentra enla. matrlz B
de KBr, e 'espectro de abso'm consnste en dos bandas anchas, como es mostrado en ia’

Flgura 2 5 Estas bandas son atnbuxda a‘la ‘transmlones del estado base 4f ("S D} eI-Euzf

Ios estados e (banda de absorcno

conf‘guramon 4f"5d en un campo cnstallno octaedral las cuales han sndo,ampllamente

estudladas

VL — ——
B k=] L=
. w0 W
41+ = =
‘f~'m"'~ o

1o Dq

AR
T

TESIS
LLA 1)1’ Lt.‘

eV

SR

Cdeﬁci_gntede absorcion (cm)

La emisién del ién de Eu puede ser excu

neral consnste de una banda ancha cuya

de las bandas del espectro de absorc1on este orl
posicion del pico depende fuertemente del tlpo e_ la matn crlstalma en el cual las lmpurezas de

Eu®* han sido incorporadas. Esta banda de ‘emision’ ha sndo asignada a la transnclén de la

componente 7,, de la configuracion 4f"5d al estado base 4f7( ¥, 0.7

26
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a energia) Y Loy (banda de absorcién de baja en glav de Ia .
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Capitulo 11 Transiciones de ,féas,e, y,e's'tédo's,kbriééip'itados.' i

Para una muestra con un envejemmlento térmico'a temperaturas mfenores a
del espectro de emisién esta’ cerca de 433 nm en el cristal de KBr Eu2+ y. h
fase precipitada tipo Suzuku29 la cual es motivo de estudio en esta Te5|s

| cxonado a la

La postc10n de esa banda tamblen depende de las concentracnones de los jones de Eu?* y de S

°C el plco

- En "erl caso del espectro del KBr: Eu estra recuén
templada (queched) eli'p =0’ el espectro de emision esta alrededor de 42 n

debida a los complejos europ o

la historia termlca del - crista

,esa pOSICIOﬂ es

vacancia o dipolos libres. Los procesos de absorcuén y emls:on son
mostrados en la Flgura 2. 6 ’ ‘ S e

© 29070 cm'

Figura 2.6. Diagrama config 'récional’p‘ara explicaf el fenomeno de luminiscencia.

2.22.- Precnpxtacuon de |m urezas se precnpntada tlpo Suzuk: Cuando son introducidas

impurezas en una matriz, estas puedenr formar agregados o precupltados Ia prlmera se refiere a
aglomerados de tamafio reducndo.

estos aglomerados son mas grandes ( .

00 nm) se llama
$ fprecnpltados )
L I nos referiremos
a la fase de precipitacion y en este proceso esta involucrada Ia concentracnon de lmpurezas y la
temperatura. St la concentracién de impurezas rebasa el limite de solubilidad a una temperatura

27
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,,Ca'pltulo:ll'."’[rahsiciokn,es de fase y éstadqs precipita'dos.,

dada se. forman precipntados Cuando Ias concentra s‘,ﬂ de lmpurezas son : medlanas ‘la.

temperatura es una varlable |mportante en Ia pre

de forma espontanea
La movnludad del Eu

dentro de Ia matri

avorece.

tur}a-e.sk“'

crlst'

segundas fases dentro del

propiedades intrinsecas del mismo.?

Na*, Cd* y CI" los cuales conservan sus pos

electrostatica con la vacanma catlémca se ven I

placas formadas en los planocs (111) y a tlempos mayores : 0S. cnstales de la fase CaCl, en Ia
matriz de NaCl. Al envejecer los cristales a una temperatura menor a 100 °C se observaron ambas

plaquetas. A medida que la temperatura aumentaba, las plaquetas (111) daban lugar a puntos
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Cap'l'tulo 1. Transiciohes de fasey estados preCipiiédds.,

difusos mas: mtensos en. el patron de dufraccuon mlentras que Ias plaquetas de’los’ planos (310)
' ar estru'tura de las plaquetas (111)y (310)
Y ,reccwnes paralelas al- plano de la

desaparecnan casx por completo Suzukl pr pus

TEsie
& .L,(,! rt//:}

.
g

Con
“ﬂif"[i/;/

Figura 2.7. Representacion de la fase de Suzuki en la proyeccidn (100) del KBr:Eu?*,

La representacion de la fase Suzuki, como actualmente se le conoce, es mostrada en la
Figura 2.7 y envuelve la sustitucion para los gationes del K en los planos (100)7derl__KBbr,;;¢':on
cationes divalentes y vacancias de K. Este arreglo. tiene dos caracteristicas prihcibarles"(ra) el
parametro de red es aproximadamente el doble que el de la matriz de KBr (b) los lones no quedan
tan lejos de los centros de inversion. - ;

Ademas del estudio de los cnstales de KBr Eu en fase de SUZUkIV ta ) ‘blen ha stdo reahzado
E : o‘ como la fase

el estudio de otras fases que se for ,temperaturas altas d :

“similar a la del

ptica’ estan relacnonados a los estados de

las sefiales fotoacusticas y estudlaremos eI proceso de dlSOlUCIOn de la fase de Suzukn detectada

por fotoacustica.
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CAPITULO 111
ANALISIS DE SENALES FOTOACUSTICAS

Los experimentos realizados requieren de diferentes tipos de analisis de las seiiales
fotoacusticas, asi presentaremos primero el tipo de analisis que se realizZd para la deteccion de la
disolucién térmica de los precipitados tipo Suzuki, luego el tipo de andlisis que se desarrolld para la
deteccidn de la transicion de fase del BaTiO; por temperatura y la determinacion del orden de esa
transicion y finalmente, el analisis para la deteccion de la presion de transicion en el BaTiO;.

La sefal fotoacustica permanecera invariable hasta que exista algun elemento que cambie
las condiciones de equnhbrlo termodmamico del material, asi cualquier cambio en alguno de sus
parametros se observara como un: camblo en la sefal fotoacustica. El analisis de estas sefiales ha
sido poco estudiado; en la hteratura sélo se ha reportado el andlisis de los camblos de la sefal,
analizando unicamente las vanacnones del prlmer maximo local para diferentes temperaturas. R
primer pico de la sefal puede ser interpretado como el comportamiento de la onda acUstica
longitudinal que viaja a través de la muestra a la velocidad del sonido caracteristico del material.
Hasta ahora, el mas cdnfiable ha sido el analisis del valor RCM (raiz cuadréticq medio) de la se“ﬁal
para caracterlzar un punto de la curva en funcién de la temperatura,’? que es el promedio‘ terhporal
de toda la senal monitoreada (20-100) us. Las mediciones anallzadas son el resultado de promedlar

al menos’ 200 senales fotoacusticas para una temperatura o) presmn dada

3.1- ANALISIS DE CORRELACION. La correlacnon es una funcron matemétlca que determlna‘ Ia
relacion lineal entre dos o mas grupos de - datos. - “Para mertas aplicaciones; Ias funcmne de

correlacidon pueden proveer informacion en una manera mas conveniente.

Las técnicas de correlacion son usadas para las sefales electronicas porque ellas permlten

realizar evaluaciones en tiempo real sin necesidad de procesos electronicos caros Y. nos ara‘_ntlzan
menos sensibilidad al ruido. La técnica de autocorrelacién es aplicable para extraer nformacnén de
las sefales que estan siendo consideradas. Por lo tanto, permlte la evaluacion de Ios camblbs en las'
sefales durante un proceso térmico. El retraso en el maximo absoluto corresponde a los camblos de
temperatura entre las sefiales sobre las cuales la funcion de correlacmn es calculada y que ‘esta

definida como: : : e T B e B e e S
- .

R, (r)= 3‘13017'“ [x()y@+7)dr, ‘ ' (3.1)
13
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. Capftu'lo,lll;,'Ahélis’isﬂde‘ sefales fotoacUsticas.

traso entre ellas,.

donde x(Ny y(/) son procesos aleatorlos contmuos y r es un tlempo de

Sea PA(.T))la senal promedio‘de N senales una temperatura T, Cuando"este B
procedimiento se repite : k t | Y
TPAUTTY), PA @ TY) 'donqtvafé'l‘?lh
fotoacustica de cada unra:’g::lqe'
Estoé datos se conviertéﬁ' r
(MATLAB). Asi S( ) ‘sera

especifica 7,

ne

Ia cual con ien

funcién de transferencta -‘h(l) entre .un; pulso Iéser y Ia senal fotoacustlca PA (t ) ,Asi que aI

calcular la correlacx n entre dlversas PA (I ) tendremos una med:da mdnrecta de los- cambuos que

ha sufrido 17(1)

T
Pulso ‘
laser - "o
: B S /1 (] :
N ity o —_— PAY)

Figura 3.1. Modelo para las funciones de correlacion,

La correlacion entre Ias funcnones S(T,)y,S( ) revelara cambxos que ocurren en la

I+|
muestra a un intervalo de temperatura T, T Asn la correlacnon entre dos senales reales estaré
dada por: : '

L(3.2).

Tieist

cs(TnT]f,) = iSTItS'“

Ademas, la correlacion entre S(7,)y S(7),,) serd uno si ambas funciones son iguales, pero

menor que uno si algun cambio ocurre entre ellas. De este modo, aunque no pueda determinarse
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Capitulo 111. Analisis de,seﬁales fofoacﬂeficas., .

dlrectamente h(t) podremos advertlr sus camblos deb:do a la variacion en la temperatura La

donde r representa los cambxos suces:vos de temperatura La correlacuon entre senales sucesivas

S(T) y S( ,H) representa Ia comparacnén de senales fotoacusticas que solo dlfleren en 1' y puede

mostrar un rango e temperatura donde empieza y termma un proceso de dlsolucmn o de transncnon
de fase Este anéhsns hace evndente el desplazamiento entre las dlferentes senales fotoacustlcas Y

dan menor peso ala amplltud de Ia senal Por lo tanto, en Ia funcnon de autocorrelac n R‘ (z') se

reflejan los camblos del materlal debldo ala temperatura

Asi,'la nueva funcuon de autocorrelacron sera-Ny (T) con coefncnentes de correlacion de Ia

correlacion entre Ias senales suceswas para cada temperatura i g ; :
Los analisis desarrollados,aqul estan en funcnon de Ia temperatura pero un proced|m|ento

similar de las sefales fotoacusﬂcas puede ser reahzado en funcuon de la presnon




Capitiilo 111, Anélisi's’de seﬁalesﬁfotoacdsticas. .

de corte) consuste en una sene f‘nlta de /I(f,,) valores correspondlentes a los valores dlscretos de
las frecuenc:as f donde f —n/NAI y n= -—N/_,....N/2. ; e ‘f - o

A[Z;]re’:rll.nlv L . . (3‘4)

N T e

HLD

Este calculo determlna Ias componentes espectrales de las series de tiempo reglstradas con

Iongltud N Cuando'}' na senal es transutona el tamaiio de ventana R es limitado por el evento (es-
fijo) .-y consecuentemente Ia resolucién de Ila frecuencia del DFT -esta dado por

Af=1 /N L\I /Rﬁ‘ Generalmente el calculo en la Ec. (3.4) es numerlcamente reahzado por

medio del algorltmo de. CooleyJTurkey en base 2 (N =2%, g entero), el cual resulta un |mportante

ahorro en el tlempo computactonal Cuando la longitud de Ia serie de tlempo no es potenma de 2,
otros algontmos de.la ansformada rapvda de Founer (FFT) son utlllzados " De acuerdo con esto,
perfll de Ia'temperatura ‘se aphca el s1gu1ente proceso lteratlvo para cada regxstro de

para obte

Las {ll(f,,)} son correlacnonadas‘

donde . los. .. M espectros, de I

serial o el coeficiente de correlacton del autoespectro entre Il y esta dado.por

Z(n —H, )(H -—H) j o
= 2 e
Z(u, —H, ) Z(H - H, )

(3:5)

donde A, es el promedio de la amplitud del primer espectro o referencia y //, es el promedio del

siguiente espectro.
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La serle de Ios coef‘cnentes lr } grafcados contra la: temperatura 7, dan el perfil _de! ;

los mtervalos de temperatura

comportamlento de una muestra con Ia temperatura' Para ‘determln
uede usar la autocorrelacuén de los espectros

donde una muestra presenta transicion de fase -8

de'am’plitudrvlsvtg_

indicara el ‘inter
realizada enél‘éxb

3.3.- ENSAMBLES DE.LA:SENAL FOTOACUSTICA Para obtener |nformaC|on de los' procesos a
alta presmn se reahzo un anélus:ssnmp > dela 3 '

Aqul se conSIderé el :tiempo-y. la. amplitud - de:la: sefal- fotoacustlca PA(/ ) ?:'Qmo, la

mostrada en la Fxgura 1 4 - . U
La amplitud de la senal 1fotoacust|ca esta relacnonada al coefcnente de transmlsmn como fue

expresada en:la Ecuacnon ( ) y representa Ia resp esta fotoacustlca de una muestra a alta

presiéon. El “coeficiente” de ra} smnsxén esta en fu'n |6n de la |mpedanC|a acustlca. como fue,

expresado en la Ecuamon (1 35) el cual es proporc1 nal al camblo de Ia densndad del medlo a alta
13,14 . - - L . k e

presnon

Por lo tanto, sn tomamos Ia amplltud méxlma del prlmer plCO A de cada senal fotoacust:ca

a una presioén P dond ales. es posnble

A(P)_{A (P) A (P, |

funcién de la presmn

orden de ~ 100 um, el analisis en la amphtud y desplazamlentoftempora del prlmer: pICO de Ias

sefiales fotoacusticas es quien mejor describe el fenémeno ob ado Tamblen se reallzaron

andlisis como los reportados en la seccidn (3.1) y (3. 2)
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CAPITULO IV
DISENOS EXPERIMENTALES

Para los estudios fotoacusticos realizados en esta Tesis, se usaron diferentes arreglos
experimentales, que estuvieron en funcion de la temperatura y la presion. Los arreglos
experimentales estan basados principaimente en: un laser de Nd:YAG y sus armonicos, sensores -
piezoeléctricos cuyas sefales las obtenemos en un osciloscopio, medidores de energia, celd_a de

alta presién y éptica de uso comun en el laboratorio.
Considerando que los mecanismos para someter a una muestra a alta or
conocidos, se presenta una breve mtroduccron a la tecnlca usada para el estudro'd ‘un'm o’aalta

presion.

4.1.- LONGITUD DE ONDA DE EXCITACIO ENERGIA Para Ia 'e cr Tlas
muestras se uso el Iaser de Nd:YAG (Contlnuum Surellte ) de 7 ns de anch S

operando a 10 Hz y sus armoénicos,’ estos se usaron de acuerdo al tipo de experlmento que se

rripbral.

realiza.” : . :
Para Ia dlsolucron térmica de la fase de Suzuki, se usé el tercer armodnico (355 nm) del
Nd:YAG, esa longitud de onda esta en el intervalo de las bandas de absorcion del Eu? dentro de la
matriz de KBr, con esa longitud de onda se obtuvo el espectro de emision del KBr: Eu?* y la senal
fotoacustica. La energia que se aplica, es particular para cada experimento; en crlstales de .
KBr:Eu®* debemos cuidar de no pasar el umbral de energia (< 15 uJ, en este experlmento) para la

produccuon de centros de color?, o que se tendrian resultados erréneos; para evntar esto ‘

diamante de la celda de alta presion.

? Un electrén atrapado en una vacancia, lo cual causa transiciones 6pticas que absorben luz en un cristal que antes
era perfectamente transparente.
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4.2.- ACOPLAMIENTO MUESTRA SENSOR Dependlendo del tlpo de experlmento variara el
acoplamiento;-para la deteccnon de la dxsolucuon de Ia fase Suzukl;s}e'usa un sensor piezoeléctrico
1) El acopl entc es dllrecto entre la muestray la

de frecuencia de resonancua a 100 kHz (Flgu

de la celda de alta presnon El quundo transmisor de presién que esta en con
transmlte Ia onda acustlca a la muestra y el diamante sirve como guna de

para las muestras de BaTlOa con temperatura (Figura 4.8). Los Rdxse_nos d

el monocnstal dopado con 0 2%

los europlos en Ia matriz no es unlforme en todo eI crlsta ,
de Eu?, Ia concentramon de |mpurezas en partes por mlllon (ppm) calculados usando el coeficiente
de absorcién oOptica de la banda de absorcion de alta energia a temperatura ambiente,? obtenidos
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con el espectrofotémetro Milton- Roy, (modelo 650- 1OS) fueron de 238 ppm ‘en‘la ) a‘ e mferlor 148

como las |mpurezas tuenden a segregarse en Ia parte mferlor del crlstal

La fase a estudlar es la fase prectpntada tipo Suzukl como se mencuoné ‘antes,: esta fase es .

formada después de. un tratamlento'termlco conocudo como envejeclmlento que cons:ste en: poner:{

una muestra a cnerta temp ra por mucho tlempo Antes de’ mxcnar el proceso de enve;ecumlento

de las muestras se hace t ‘mplado (quenched), el cual consxste en colocar a la muestra a una
temperatura de 500 °oc y d Jarl
sobre una placa de cobre e hace ésto para que la fase de dipolos libres se congele y que los

posibles precipitados formados en ‘el crlstal durante su crecimiento sean dlsueltos y permmr el

crecimiento controlado de nuevas fases g .

A las muestras usadas en este expenmento se les hlZO un templado.ka Ia temperatura y
tiempo anteriormente senalado para ‘obtener la fase precipitada tipo Suzuk| se aphcé el-proceso
térmico de envejecimiento, a una temperatura de 80 °C durante. 16 semanas En el intermedio de

ese tiempo, se fue momtoreando el desplazamiento del pico del espectro de emnsnon el cual estaba
en 420 nm para muestras templadas al paso del tiempo este pICO se |ba desplazando hasta llegar a
la posicion de ~ 433 nm, el cual indica que la fase de Suzuki esta formada Los espectros de
emision fueron detectados con un espectrofluorometro Perkin-Elmer (modallo 6,50‘-1 OS). .

4.3.2.- Experimento. Una vez obtenidos los cristales de KBr:Eu?! v ‘en: fase de Suzukl se reallza el

experimento, de la disolucidon térmica in situ de la fase de Suzukn co ecnlca Iumlmscente y
fotoacustica, simultdneamente, como se muestra en Ia thura ‘
reportaron resultados similares.

fotoacustica detectada con eI sensor plezoelectrlco y reglstrada con el oscnlosc pio,le. corresponde &

un espectro de emisién. La luz emmda de la muestra fue colectada usando un flbra éptlca conectada

a un espectrografo (Ocean 2000).
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Espectrografo

Fibra dptica

Varilla de
Nd:YAG cuarzo
355 nm

Fotodiodo

Termopar

0000

Osciloscopio

Trigger 2522 <
| . O “szss

Serial fotoacustica

Figura 4.1. Dlseﬁo expenmental para la detecmén de la disolucion térmica de la fase de Suzuk| en el
KBr:Eu®* - DH= divisor de haz, te, SP= sensor piezoelectrico, ME= medidor deen»grg{aw

4.3.- TRANSICION DE FASE DE ATIO'J POR TEMPERATURA. Las muestras smterlzadas de
Idrich: con 99 9 % de pureza, con espesores de 6.0 6.25 mm‘ Se

BaTiO3- fueron adqumdas de

obtuvieron los espectros de xfraccnon’bde rayos X'de las muestras, para comprobar su:fase, - :
Una varllla de cuarzo (25 cm de longitud y 8 mm de dlametro) es usada como gula acustlca :
para el transporte de las ondas acustlcas La varilla tiene un extremo pegado ‘a la muestra y eI otro '
extremo adherido al sensor piezoeléctrico de [0-800] kHz, de frecuencna de resonancia, como se
muestra en la Figura 4.2. La muestra fue colocada en un horno tubular (Thermolyne — Mod 21 100) y:
se sometié a una velocidad de calentamiento de 0.1 °C/min, desde temperatura amblente hasta 140 -

°C, tomando una sefial fotoacustica como un promedio de 100 pulsos, cada 0.2 °C. La temperatura
se monitoreo con un termopar tipo K, de 0.5 s de tlempo de respuesta que estaba en contacto
directo con la muestra. Se realizaron 8 expenmentos en dlferentes muestras de BaTiOj; policristalino

de espesores snmxlares para corroborar los resultados

? Con cianocrilato que no varia en el intervalo de temperatura de medicién.
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Nd:YAG |7
832nm |-~ ---
Fotodiodo v

Termopar

[—]
O 0000 E

Osciloscopio

Trigger S288 9
99 ‘\/d\/\/\yé o EOQ
- o 2

Figura 4.2, Arreglo experimental para la deteccién de la transicion de fase del BaTiOa.
DH=kdivisor de haz, L= lente, SP= sensor piezoelectrico, ME= medidor de energ!a.

4.4.- ALTA PRESION La generacnon de preswn en un medio puede ser cIasnfcada en dos tlpos,
estétlcas y: dmamlcas En Ia pnmera (usada en este trabajo) Ia presnon apllcada aI snstema se

mantiene: constante en- determlnado tlempo y’
cortos de tlempo y son mucho mayores qu :
de una bala ‘En'la presente Tesis se a
aplicacion SImuItanea de presxén hldrost
A través de los afios se desarrollai’bh"divefsbs quipos:

métodos para el estudio de 'é'é"? 5

presion controlada, pero lo que hIZO que la’fisica de las: altas uda
invencion de la celda de dlamantes 'mas conocida:como; DAC por.:sus siglas del ingles Dlamond
Anvil Cell. '

Las presiones que se nece tan para hacer una rans on de fase’o que un medio cambie

sus propiedades son muy altas antenormente solo eran encontradas en la naturaleza, pero ahora

en el laboratorio es posible mcluso obtener pre510nes mas elevadas que la del centro de la tierra que

es de 364 GPa. Ver Fxgura 4.3.
TESIS cow

ALLA D URiGEY |
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oo Agujeros negros.

107

Centro del sol.

7
3.6x10

1.4x 10" ,
Centro de la tierra.

10 Limite del manto
terrestre.

11—1(-
TESIS CON

Presion en la profundidad -

del océano paciﬁc’o. . FALLA DIL Uﬂl(IEN

Sruperﬁcie de la iier}fa. i

Figura 4.3: Distribucion ,déilal presion en la naturaleza, en Atm.?

4.4.1.- LLa celda de alta preyvuon La pnmera celda de duamante fue dlsenada y construnda en la
"'Estandares (Van Valkenberg, 1963), desde entonces se - ha reahzado

Agencia Nacmnal dr

incontables aphcamones a altas presmnes

consnderablemente; mas pequena La celda de alta presnon

La DAC por su tamaiio y el uso de diamantes, por su, g
espectro electromagnético, ha revolucionado el estudio de las

técnica fotoacustica propuesta en esta Tesis.

Los diamantes usados poseen ciertas caracteristlca Y fuero wcla fcados en: tlpo y II Los :

de tipo | son los que tienen calidad 6ptica y una absorcnon extrlnseca debldo a Ia presencla de Ias

2 1x10" Atm = 1 GPa.
® Empaquetadura de metal.
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impurezas del mtrégeno si tienen pocas lmpurezas de mtrogeno se Ies Ilama tlpo ll Hay una

subcla51fca0|on en. la y ‘Ib,: el prlmero es cuando el nltrogeno o
ppm) y el segundo cuando esta en forma sustltumonal (40 ppm) Los dlamantes que se usan aqur
son de tlpo Ia y 'de 0. 15 qunlates t:enen cu/ets : de 600 pm de dlametro y no tlenen defectos a 502_ '

amphflcacmnes

" . Diamante superior

Camara de
presion

= Muestra

Gasket ﬁ‘;,

Soportes %\iﬁg%@ i -; i
EESE o YA
Y55

AN

TESIS COM
FALLA DE OwiGEN

\\g \».< 7= 57

Diamante inferior

Figura 4.4. Celda de alta presién con'cémara de alta presién.

: os'cu ets‘del dlamante. ellos servian para

4.4.2.- Gasket. En un inicio solo se trabajéba ‘C

orden de ~ 500 Hm o menos S

La preparacxon de la ém '

polvo de rubi y el hqwdo transmlsor de presuon :

2 Base de contacto del diamante con el gasket.
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Los gaskets usados para los expenmentos fueron de acero moxldable 301 con un espesor

de 500 pm y el dlametro de la camara de alta presnon fue de"SOO pm’

4.4.3.- Medlos transmnsores de presxon ~Los medios’. transmlsoreshde pres:on que pueden
pre on para generar un medlo cuasnhldrostatlco son Irquldos

ut|I|zarse dentro de Ia camara de alt

sélidos y gases, dependlendo d ‘
que se pretende trabajar, seré el u sO de alguno de ellos. , X

Los gases mas usados son Ibs gases. nobles, estos son necesarios cuando se requuere
alcanzar presiones supenores a 20 GPa. El gas mas usado es el hello dado éue es el Unico que a

4de xperumento que se qulere reallzar y las condlcuones enlas

bajas temperaturas y presion amblente se mantiene en estado gaseoso si los I|quudos o gases se
solidifican, pierden su caracterlsttca hidrostatica, produciendo en la muestra esfuerzos cortantes los
cuales afectaran a la muestra : - : R A

Para trabajar a presnones del orden de 10 GPa el IIQUIdO que mejor respuesta tlene esuna

cuales estan a 6942. A para.la linea.Ry: Y- 6928 A pa

encontraron que la linea R; se desplazaba casn Ilnealmen
dP/dA= 2.746 kbar A" o dA/dP=0.364 A kbar”'. Como se muestra en la Flgura 4.5.
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Presién amblente

120 ——206GPa 7 i e
! 33 GPa - >
——45GPa- .
100 | ~——6.5 GPa

3]
(=]

[0)]
o

Intensidad (u.a)
H
o

8]
(=]

692 694 696 698
Longitud de onda (nm)

Figura 4.5. Espectro de fluorescencia del rubi en funcién de.lg presion.

Calibraciones posteriores fueron realizadas por Mao® para presiones superiores a 100 GPa
en condiciones no hidrostaticas, comparadas con las ecuaciones de estado de algunos metales
conocidos y partiendo de los datos de las ondas de choque, investigaciones a presiones mas
elevadas fueron realizadas por Bell® basandose en estandares de Au y Cu. Asi, de los estudios
realizados por Mao™ y su calibracién del rubi comparandolo con el Cu como un estandar bajo
condiciones cuasihidrostaticas en un medio de argén y el W en neén para presiones superiores a
110 GPa, se llegé a la ecuacion:

B
P=1904 1+ S 4 -1 (4.1)
B 694.24

donde P estd en GPay 54, es el desplazamiento de la linea R, del rubi en nm. Hay que obtener el

espectro de fluorescencia del rubi a presion ambiente para tener la relacion 5 A, . Para presiones

cuasi hidrostaticas B es 7.665 y para presiones no hidrostaticas es 5. Hasta ~ 65 GPa las presiones
cuasi y no hidrostatica son iguales, luego varian pero con poca diferencia.

La perdida de la intensidad en el espectro de fluorescencia del rubi a muy altas presiones
(100 GPa) es uno de los problemas que presenta este método. La precision con la que se puede
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medir [a presion mediante el espectro de fluorescencia del rubi es de 0.03 GPa, cuando las lineas
R1y Rz estan bien definidas.

En el limite en el que se trabaja en esta Tesis, no hay mayores dificultades, porque solo se
realizd experimentos hasta ~ 7 y 8 GPa y a temperatura ambiente.

4.4.5 - Operacién de la celda de alta presién. La maniobrabilidad de la celda de alta presion si
bien es sencilla, necesita de gran precision al momento de colocar el gasket y la muestra, su tamano
pequefio hace necesario trabajar con un microscopio éptico (lroscope) de 25 amplificaciones.

El primer paso a realizar es colocar las caras de los diamantes (culets) totalmente paralelos,
eso se puede comprobar con la desaparicion de los anillos de Newton (ver "Figura 4.6), se mide la
altura de la celda, la cual sera la referencia.

Posteriormente se coloca el gasket perforado lo mas limpio posible, para evitar que las
particulas de polvo o del mismo metal interfieran en las medidas a realizar. Sé indenta el gasket
entre ~ 100 a 150 ym, luego se retira la tapa superior de la celda sin mover el gasket y en ese
agujero de ~ 350 pm de altura, se coloca el polvo de rubi (~ 10 x 10 x 5 pm), la muestra (~ 70 x 80 x
50 pym) y el liquido transmisor de presién y luego se coloca la tapa superior nuevamente y se
atornilla, la tapa debe de ser colocada muy rapidamente para evitar la evaporacion de la mezcla
metanol-etanol.

Una vez ensamblada la celda, hay que medir su altura, restarle la referencia para saber que
estamos por debajo de la medida de indentacion (~ 300 um), esto asegura que el liquido no se

evaporara, porque esta encerrado en la camara de alta presion.

Figura 4.6. Anillos de Newton que forman los culets, cuando no estan paralelos.
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Una vez lista la celda de alta presion, se obtiene un espectro de fluorescencia para conocer
la presién en el interior de la celda, para eso se aplica la Ecuacién (4.1). En la Figura (4.7) se
muestra la celda de alta presion (2.3 cm de diametro y ~ 2 cm de alto) tipo Opposing-plates hecha
de inconel 718 (D’anvils — Ramot) usada en los experimentos.

Figura 4.7. Celda de alta presién. (a) vista frontal, (b) vista lateral.

4.5.- TRANSICION DE FASE DEL BaTiO; POR PRESION — TECNICA FOTOACUSTICA. La
transicion del BaTiO; de tetragonal a cubica puede ser realizada por temperatura o presion. Ahora
nos ocuparemos del disefio experimental que se usé para hacer el experimento fotoacustico en una
celda de alta presion. Como se comento en el inicio de este capitulo, el acoplamiento entre la celda
de alta presion y el sensor piezoeléctrico es critico. Para garantizar que la sefial que estamos
observando es de la muestra, primero se caracterizd la celda, para conocer su forma de senal,
descartando asi que la respuesta fotoacustica sea efecto de algun parametro no controlado.

Para cada presion aplicada se toma un espectro de fluorescencia, con un laser de He:Ne
(Melles Griot - 632 nm) y un monocromador, Jobin-Yvon (modelo HR 460, resolucion espectral de
0.05 nm), con una rejilla de difraccion de 1200 lineas/mm; una camara CCD (256x1024 pixeles)
enfriada por aire y el software SpectraMax (Galactic), de ese espectro obtenemos el
desplazamiento de la linea R y calculamos la presion.

Por uno de los diamantes se hace incidir los pulsos laser, el diametro del spot es de ~ 200
um, ese haz se hace pasar por el agujero del gasket, y adherido al otro diamante (posterior) se
encuentra el sensor piezoeléctrico, el cual tiene una punta de ~ 700 pm, con la que hace contacto,
como se muestra en la Figura (4.8), las sefales fotoacusticas detectadas por el sensor
piezoeléctrico se registran en el osciloscopio.
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Muestra

Pulsos laser

NdYAG /} DH E
Laser (532 nm) |- 2 -- - - -} - -0~ - =
( ) /‘. }--a--»>
L OM
! ([
v

Fotodiodo DAC

Osciloscopio

Trigger RS
<« - O “s588
Or——a

Senal fotoacuistica

Figura 4.8. Disefio experimental para la obtencién de las sefiales fotoacusticas
de una muestra a alta presion. DH= divisor de haz, L= lente, SP= sensor piezoelectrico,
ME= medidor de energia, OM= objetivo de microscopio.

4.6.- TRANSICION DE FASE DEL BaTiO; POR PRESION — ESPECTROSCOPIA RAMAN. Los
espectros Raman fueron obtenidos en el Centro ‘de Investigaciones en Optica, unidad de
Aguascalientes. El equipo usado es un especrtrémeltfq Mié_roRaman Renishaw, (1000B), el cual esta
equipado con un diodo laser (Renishaw -HPNIR) con é*ditécién en 830 nm y una potencia maxima
de 500 mW,; un monocromador con unarejilla 'de'.GOQ«‘iiheas/mm.‘resolucién de 4 cm™; un filtro
holografico; una camara CCD (RenCam) ehfriadb;,fer'rﬁbeléctricamente a - 70 °C, con 576x384
pixeles, software GRAMS/32 y tiene acoplado uhzfmicroséopio Leica (modelo DMLM)‘:‘ con una
camara de video para la visualizacion de lés r'nkuesktrés.":» RS S i .

La celda de alta presion fue};o,lo,c,ada;,Vb,aj'q_,él,,objetiyoﬁde,l microscopiq(5),(),yilé'pot,e‘nc;'ablés'er
que se aplico fue de 15 mWw, para‘ cada presion’ se obtiene un espiect‘ro::R‘éllmarjf ',el, d‘is'eﬁo
experimental es mostrado en la Figura 4.9. ' B
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2

e
Ll

3 L
= =Y

Figura 4.9. Espectroscopia Raman a alta presién.. 1= Haz laser, 2 = Filtro noch, 3 = Mibcroscopio,
4 = Camara de video, 5 = Slit, 6 = Monocromador, 7 = Detector CCD, 8 = celda de alta presion.

5
.
N 31]

Con la mezcla de metanol- etanol se reahzaron 5 expenmentos 8 con acelte de sﬂucno y para

el glicerol solo 3 experimentos.. ; ,
Todos los resultados con metanol- etanol mostraron eI mlsmo comportamlent

‘‘‘‘‘ ue se reporta

en la literatura, resultados similares se obtuvueron con ‘glicerol; pero para.el caso_del aceite. de suhcuo

los resultados fueron bastante diferentes, por- eso es ruebas para

comprobar que los resultados eran debido al comportam[en Ia muestra con es medlo y no un

¥

efecto producido por alguin parametro no estimadd,fe': el pltulo 7 se presenta el reporte de los

espectros Raman con aceite de silicio.

TRETS (AN
FALLA DE CrGEN
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CAPITULO V

DISOLUCION TERMICA DE LA FASE PRECIPITADA
TIPO SUZUKI EN CRISTALES DE KBr:Eu?*

Los cristales de haluros alcalinos dopados con impurezas tienden a formar estados
precipitados dentro del cristal, estos estados pueden tener diferentes estructuras, una de ellas es la
estructura tipo Suzuki. Aqui se presenta el estudio fotoacustico y fotoluminiscente, realizados
simultaneamente, durante un calentamiento creciente y continuo,-los resultados expenmentales

fotoacusticos relacnonan ‘la sefial fotoacustica con el coefcnente de absorcton de 6 de europxo Yy

con el desplazamlento del pICO maximo del espectro de emnsnon'"

5.1.- INTRODUCCION. Las fases prempntadas en los
divalentes pueden formar dlferentes estructuras

configuracion 4 /°5d en un campo cristalino octaedra| Excntando con qu en alguna ‘de estas dos

bandas, se produce tnicamente una banda de emlsnon cuya posuclon que ‘depende de la matriz.
Ademas, la posicion de esta banda de emisién tamblen ‘depende de la concentracion del ion de
europio y de la historia térmica del cristal.® En el caso del KBr:Eu?* este espectro, para una muestra
recién templada, tiene un pico alrededor de 420 nm debido a.los complejos europio-vacancia.

Una muestra envejecida a temperaturas inferiores a 100 °C, produce el crecimiento de la
banda a 433 nm en cristales de KBr:Eu?®' y han sido relacionados a la fase precipitada tlpo Suzukl,“
por métodos de absorcion 6ptica y técnicas luminiscentes. =

El tamafio promedio de los precipitados de los iones de Eu®* depende de la concen\trac;vién“ '
de las impurezas, de las condiciones de preparacion y de la ‘ra'pid'ez de enfriamiento. El tamaiio de :
los precipitados aumenta con el mcremento de la concentracion de impurezas'y decrece con SER
rapidez de enfriamiento. No se conocen reportes del tamafo_ de los precipitados en cnstales de
KBr:Eu?*, pero se sabe que en cristales de halogenuros alcalinos con impurezas divalentes y

? Explicada en la seccién 2.2.2.

2\ -0



Capitulo v: Disolucién térmica de la fase precipitada tipd Suzuki,‘en:c'r'is:télé's de KBr:Eu**

kl de ~ 20 nm'de dlametro mlentras que para'
ones de ~100 nm de diametro.'®'?

coet”cuente de bsorcwn es mostrado y expllcado en e te abaj .

‘ ,56;_ -
- 50— e

|
W
S

TESES OOV
FALLA DE

_Energia (10°cm’)

Absorcion (a.u.)

Figura 5.1. (a) bandas de absorcion del Eu®* en el KBr,

(b) un esquema de energia indicando las diferentes contribuciones
al espectro de emision y a las sefales fotoacusticas.

Sabemos que el KBr es 6pticamente transparente en la regién v:snble _por lo tanto ‘las:
impurezas de Europio seran las que absorban la luz en esta region. Las dos bandas de absormén» ’

del Eu?* son mostradas en la Figura (5.1. a); aqui solo se excita la banda de baja energia con qu e
laser de 355 nm (3we = tercer armonico del idser del Nd:YAG), después de un: pulso de excntacnon Ia

luminiscencia decae exponencialmente, coincidiendo con el tiempo de excutacnon
emision y la sefal fotoacustica fueron detectados simultaneamente. Se probo |nC|d|endo luz de una
longitud de onda (532 nm) fuera del intervalo de absorcion del Eu® y la respuesta fotoacustica fue

N
[S]



. Capitulo V: Disolucion térmica de la fase prempntada t|po SUZUkI en crlstales ‘de KBr: Eu

muy pequena por lo tanto la senal detectada despues de _una excntacnén con qu de 355 nm es

contribucion (l - (l))q1

De acuerdo con estos procesos eI espectro de emISIon y la senal fotoacustlca puede ser -

expresado como: - ,fﬁi
PL(3wo)=C,;<DN,,<5wo) o | s

S Bwy) =C,[q, +(1—q>)q, +(Dq,]1\’“(awo) S S (5 2)
donde N,(3w,) es el nimero de fotones absorbldos Y CL y Cp son constantes mstrumentales

relacionadas a las caracteristicas del sensor espesor de Ia muestra y componente de la vanlla de

vidrio tlpo pirex. - : :
'Los fotones absorbidos son usados para excntar un: c:erto umero ‘de _|ones de Eu S|endo

del campo cristalino con el estado excntado 4f 65d del |on de Euz’ EI m|smo compor‘tamlento y
dependencia se obtiene para el espectro de emision: ’



Capitulo V: Disolucién témmica de la fase precipitada tipo Suzuki en cristales de KBr:Eu?*.

5.2.- RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION. Después de realizar los analisis de las
sefales fotoacusticas® y de los espectros de emision del KBr:Eu?* tomados simultaneamente cada ~
6 °C, obtenemos los resultados, que son presentados a continuacion.

En la Figura (5.2), se muestra las sefiales fotoaclsticas de una muestra en fase de Suzuki a
diferentes temperaturas, como se observa hay cambios significativos en la amplitud, fase y forma de

la sefial fotoacustica.

N

-

1
-

23 °C
| —— 82 °C
—— 88 °C
—— 93 °C
t—— 121 °C
 —— 205 °C
1 A L i 1 L " 1
51.0 54.0 570 60.0 63.0
Tiempo (us)

Amp. de la seiial fotoacistica (mV)
N o

]
w

"

.

Figura 5.2. Sefales fotoactisticas a diferentes temperaturas;
antes, durante y después de la disolucion de la fase de Suzuki.

Si la muestra tiene impurezas disueltas, es decir estd en forma de dipolos libres (muestra
templada), entonces sus sefiales fotoacusticas en funcion de la temperatura no presentaran
mayores cambios. En la Figura 5.3 se observa como la amplitud de la sefial fotoactstica decrece
con el aumento de la temperatura que es caracteristico de las muestras sélidas. Presenta un

decrecimiento constante, que sera detectado mas claramente con el ensamble N (7). Este

comportamiento fue observado en todas las muestras de KBr:Eu?* en forma de dipolos libres que
han sido probadas. Un comportamiento similar también se presenta en otro tipo de muestras, como
en las ceramicas® en funcién de la temperatura, cuando estas no presentan cambios en alguno de

2 Analisis presentados en la seccién 3.1.
® Ceramicas ferroeléctricas tipo perovskita como los compuestos de titanato de bismuto (BIT).'®
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Capitulo V: Disolucién térmica de la fase precipitada tipo Suzuki en cristales de KBr:Eu®*.

sus parametros por efecto de la temperatura, ja amplitud de sus sefales fotoaculsticas va
decreciendo. Asumimos que este comportamiento es producido por cambios en la muestra y por
efectos de dilatacion de las mismas. En caso contrario, si en la ceramica se produce algiun cambio
en alguno de sus parametros por efecto de la temperatura, como por ejemplo, una transicién de
fase, se observa que la amplitud vuelve a incrementarse después de la transicion.'®

10 |- +
5
Z o
o
=]
£ -5
[=%
£
-0+ — 23°C
I —— 82°C
15 L —— 88°C
| ——205°C

e 1 A i 1
40.004 42.50u 45.00u4 47.50u
Tiempo (us)

Figura 5.3. Amplitud de la sefial fotoactstica en funcion de la temperatura
para una muestra de KBr:Eu®* templada.

En la Figura 5.4 se presenta el ensamble N (7) en funcién de la temperatura para dos

muestras de KBr:Eu?*. La Figure (5.4 a) muestra el perfil térmico para un cristal KBr:Eu?' templada
con iones de europios en forma de dipolos libres, el decrecimiento constante de la amplitud no
representa algun proceso de disolucion de los estados agregados-precipitados, como es de
esperarse de una muestra templada. Ademas, como los iones de europio estan en forma de dipolos
libres y la sefial fotoacustica es proporcional al coeficiente de absorciéon, el comportamiento
esperado sera casi constante con el aumento de la temperatura. Esto también fue verificado por su
espectro de emision, donde el pico de la banda de emision solo tuvo un desplazamiento menor a 2
nm.
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Capitulo V: Disolucion térmica de la fase precipitada tipo Suzuki en bristales de KBr:Eu®".

1.0 ““AAAAAA
’ ; : Aa
b VYN (a)
IR LYV VPY
A

5 OBTA {o (o)}
= L
E .
Z‘O 0-6 I~
. ‘ [ 2 11
3 B {og,(Ug)}
0.4 o

P " ] " ] N
"50 v 100 150 200
- Temperatura (°C)

Flgura 5.4, El N (T) de las; seﬁales fotoacustlcas

~(a): KBr Eu (270 ppm) para una muestra templada (a),
(b) KBr Eu (250 ppm) para una. muestra en fase de Suzuki (o)

‘La figura '(5 4’b‘) n ra el perfl termlco del proceso de dlsolumon para un cnstal en fase de :
Suzuki. Este perAﬁ,‘,Aes '

vienen de la disolucién de la fase de Suzuki. La dlscontlnwdad entre Ios estados A y B de aeréa

del 40 % del N (T). Este salto puede ser debido a la dispersion de los iones de Eu®* de la fase
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Capitulo v Dlsolucnﬁn térmica de la fase precupltada tipo Suzukl en crlstales de KBr Eu®

precipitada tipo’ Suzukl este comportamlento esta de acuerdo con eI desplazamlento de Ia Iongltud
de onda observado en Ios espectros de emns;on obtemdos simultaneamente; como ‘se veré mas

adelante.

(a)
1.0 :/ Yy FYYS /_\AAAA;;..............
p
e
0.9}
’; | ®
G
= 08
-~
Z 3
R 4 SR L
~: i ‘ g
0.6 1. L e '. o) i 1

50 -~ 100. - 150 200
: ~Temperature (°C)

Figdré 5.5. El ensamble N, '(’l‘) en funcién de la temperatura:

- (a) ' KBr:Eu?* (270 ppm) muestra templada (A),
(b) KBr Euz" (250 ppm) muestra en fase'de Suzuki (e).

El ehsamble N "(T) es usado para determinar el intervélo de temperatura de la diSolucién

térmica de la fase’ de SUZUKI Para hacer una comparacuon entre los. dos estados de| europlo en la
Figura (5.5) se muestra Ios dos perfles termlcos En la Flgura (5. 5 a) KBr: Euz* para una muestra
templada no representa ‘cambios en el pert"l y en la Figura (5.5 b) KBr: Eu
perfil revela un intervalo de temperatura de (77 115) + 3 °C, donde la dtsolu

fase de Suzuki se ha realizado. c

El espectro de absorcion éptlco de Ios cristales de K
de Suzuki (250 ppm) se muestran en Ia Flgura (5 6 a) En
energia son debidas a las transncnones de - las compone

417(*S,,,) de los iones de Eu® a los componentes e,y (,, de la configuracion 41°5d,
712 2

(94
~



Capltulo V: Disolucién térmica de la fase prectpltada tipo SUZUkl en cristales de KBr:Eu®*

respectlvamente La separacién entre ellos es: una medlda del desdoblamlento 10 Dq de los

orbltales 5d por el campo cristalino en los’ mveles e&', y t,

muestra templada (270 ppm)
en' ase de Suzukl (250 ppm)

Flgura 5. 6 (a) Espectro de'a sorcio : :
(b) Segunda derwada de la curva de absorc:én

Observando los dos espectros de absormon de una muestra ternplada Y precipitada en fase
de Suzuki, es evidente que i el espectr correspondlente a la muestra en fase de Suzuki presenta una
estructura claramente resu* lta”sobre,la banda de alta energia, la cual es dificil de detectar en el

muestra recientemente templada. La estructura de estas bandas
pueden ser mas fyéc}il‘mﬁe:r'\ ‘ b rvadas en la segunda derivada de la curva de absorcién como se
muestra en la Figurqi(s.ﬁp Esta estructura ha sido interpretada como debido a las interacciones de

espectro de absorclon d

Coulomb e ipterCambl > entre Ib"s'"e'eCtyﬂronés Sdy 4/ Es importante notar que el valor del 10 Dq

del espectro de absorcnon‘de Ia muestra templada es de 10927 cm y es mas pequefia que 115086
cm™ que es para una muestra en ase de Suzukn Sl el cnstal en fase e,Suzukl es calentado durante

1 hora a ~ 500 °C su espectro de absorc:on e' 4 s

térmica de fase de Suzukx J
En la segunda derivada del

maximos representan las estructuras de Ios submveles de las interacciones 5¢/ con 4 f"
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Capitulo V: Disolucion témmica de la fase precipitada tipo Suzuki en cristales de KBrEu?*.

En la Figura (5.7 a) se muestra el resultado obtenido de la posicion de ia banda de emisién a
diferentes temperatura durante el proceso de disolucion térmica de la fase de Suzuki. El espectro de
emision registrado presenta una banda de emision centrada a 433 nm, que es la principal
caracteristica de los cristales de KBr.Eu®" en fase precipitada tipo Suzuki a temperatura ambiente.
Con el incremento de la temperatura, |la posicion del pico se desplaza hacia longitudes de onda mas
cortas cercanas a 423 nm debido a las interacciones del campo cristalino. Esta banda de emision
puede ser entendida como una coexistencia de los europios-vacancias y pequerfios precipitados que

vienen de la disolucion de la fase de Suzuki.

a
o

(b)

//'
Al ___,/
o

60 120 180
Temperatura (°C)

[ (a)

-
(o]
t

b e,

Intensidad (u.a.)
o
L1}

— 23°C
— 82°C
—121°C
——182°C
——188°C
——205°C

Intensidad (u.a.)
o
[}

0.0

1 _
390 420 450 480
Longitud de onda (nm)

Figura 5.7. (a) Espectro de emisién del Eu?’ a diferentes temperaturas.
(b) Intensidad de la emisién (area bajo la curva)
como una funcién de la temperatura.

En la Figura (6.7 b) se muestra 1a evolucién y el aumento de la intensidad de la banda de
emision, que puede ser debido al cambio en el tamaifio de los precipitados; estos cambios pueden
ser proporcionales a la dispersion de la luz producida durante el proceso térmico dinamico. Este
proceso fue monitoreando en tiempo real, por lo tanto, el comportamiento de la intensidad del
espectro de emision es diferente al reportado por Aguilar et al (proceso en equilibrio cuasi
termodinamico), donde no hay cambios en l|a intensidad y el ancho de la banda de emision para

temperaturas superiores a ~ 70 °C es constante.
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‘‘Capitulo V: Disolucién téermica de la fase precipitéda' tipo SUzuki e’n 'cristales‘de KBr:Eu2+

En este trabajo se encontré que hay vanactones en el ancho de Ia banda de emlSlén y.un

Iigero decrecimiento de la intensidad hasta 155 °C DeSpues [ER |ntensndad d' la: a ndz ‘de emlsnén se :

incrementa rapidamente como se observa en'la Flgura (5. 7 b) Esto puede se p||c ¢ o' en termlnos :

de las observaciones del proceso de. calentamlento dnnamlco ‘ porqu'

Ios precupltados son mas

pequeiios y la dispersion de la luz es mas baja b :

2.0 424
® intensidad LR
L (b) A Jongitud de onda
a —
s . 1422 9
— A A A
G 1.5 adla 2 00% 40 =
= ‘A AL AA A AA A‘ A A <4 c
~— a A A& A “A [=3
A MAhad A
B | NPT R
3 S e
5 |z
210 .
E ?..‘.- P ' —_—
% o 4418 5
| (a) PR L o™ o.... . & \.q... =
05k o . Ja4e
50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 5.8. Cristal de KBr:Eu®* templado (250 ppm)
-en funcién de la temperatura: (a) Intensidad (area bajo la curva) (e),
(b) Desplazamiento de la longitud de onda (a).

Para muéstras templadas (ver Figura 5.8) la intensidad no aumenta signifcativaménte y la
longitud de: onda solo se ve ligeramente desplazada (< 2 nm), esto esta en reIacxén alo detectado

por las senales fotoacustlca de la Figura (5.4 a)

el campo cnst Ilno con

los estados excntados 4f 65d de. Ios lones de Euv, en Ios ;\dnferentes estados prempntados El
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Caplmlo Vi Disoluciéh térmica de la fase precipitada tipo Suzuki en cristales'de KBr:Eu?*

comportamtento de Ia absorcnon fue reglstrado a través de las seiiales fotoacustlcas generadas por
i 'Por lo tanto, los cambios en la- sefal fotoacustlca ‘en’ funcuén fde la

temperatura son correlacnonados con el coeficiente de absorcuon de cada hpo de estado precnpltado
del europlo e E : ]
Para obtener el"perﬂ t

N (T) y: N (T) fueron ensamblados en funcnon de Ia temperatura EI prlmer perfll muestra el

comportamlento de Ia absorcnon y sus cambios’ de temperatura ambiente a 205 °C. El segundo perﬂ

muestra el intervalo de la temperalura (77- 115) 3°C donde la disolucion de la fase de Suzuku ha
sido realizada. E! ultimo resultado estd de acuerdo con la literatura reportada. El monitoreo
fotoacustico en condiciones térmicas no estacionarias de los precipitados de europio tipo Suzuki en
cristales de KBr durante un proceso de disolucién térmico ha sido demostrado. Este procedimiento
determina en tiempo real el intervalo de temperatura de la disolucién térmica en la fase de Suzuki o
de algun otro tipo de procesos de agregacion-precipitacion con buena sensibilidad.
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CAPITULO VI

TRANSICION DE FASE DEL BaTiO; POR
TEMPERATURA

La ceramica BaTiO; es la mas conocida de la familia de las perovskitas y sus transiciones de
fase por temperatura han sido bastante investigadas usando diferentes métodos y técnicas
experimentz=1les.1'9 A presién ambiente tiene tres transiciones de fase de primer orden, producidas
con el incremento de la temperatura como se vio en la Tabla N° 2.1 del Capitulo 2

~En- este capItqu se presenta el estudio de la transncmn de fase porrtemper ) ura y Ios )

"todo de analisis para la determnnacmn del ord

resultados e un

mtervalo dond ocurre |a mlsma en una muestra de BaTnOa

» ION Se desarrolléd un nuevo método p

Iuego reallzarles la correlacién, el tlpo de analls»s aphcado se presenta en Ia Seccmn (3.2).
" El analisis espectral, es una de las herramlentas mas poderosas para estudiar procesos
fisicos, que pueden ser grabados dlgltalmente Apllcando la transformada FFT en las senales

fotoacusticas, se puede extraer la mformacuon ‘que esta contenida en la sefial fotoacustica. Para este

caso, la frecuencia de resolucion es determmada por la razén entre la constante de muestreo y el

numero total de registros o por el recnproco del tiempo de adquisicion total. """

Las sefales fotoacUsticas obtenidas de un proceso térmico no estactonano pueden ser .

analizadas después de su transformacnén por el algoritmo’-de FFT usando coeﬂcuentes de
correlacion. El experimento se realizé6 como fue descrito en la Seccnon (4 3) la senal fotoacustlca y
la temperatura de la muestra son adquiridas snmultaneamente SI/ blen se conoce la temperatura de

transicion de BaTiO;, el determlnarla de manera precnsa ‘es’ aun dnﬂcnl y: se requnere mas trabajo al

respecto. Los métodos calorlmetncos convencmnales demand el us ) de una muestra de referencia

y por lo tanto puede haber un- retraso de temperatura entre . Ia‘muestra de prueba y la referencna

esto dlsmmuye Ia prec15|on de la temperatura de Ia transmlén de fase,

Aqui:se. desarrolla un procedlmlento‘numerlco para observar el

comportamlento termtco del BaTnOs medlante ‘el-ensamble de:los’ coefCIentes deborrelacuon -Se’

realizan dos tlpos de perflles eI prlmero muestra una correlacién en’la’cual la:amplitud de Ios datos

del espectro es’ fuada como una%eferencna yies: correlacuonada ‘con:| |gu1ente ‘espectro

consecutivo. La segunda es la derivada del ensamble y muestra la correlacnon donde las tendencias

)



Capltulo Vl Trans:cuén de fase del BaTuO; por temperatura

largas son eliminadas y donde es mas facnl observar Ias fluctuacnones de temperaturas en el cual

todos los procesos han ocurndo

*1213

y recordando a Ec. (1 ;732)',‘ Iva: Se‘rﬁ‘al fotéacﬁstica

0 ,\[ BTy ]
R PTepTReD)

donde A es Ia absorbancna del materlal '”'/)’(T) es el coef‘cnente de expanston volumetnca C,,(T)

B ,(‘6.1) }

es la capacxdad cal 'rlf a

- presnon con 't 'nte>por umdad de masa, p(T) e Ia densndad y 1\ es

otro (transicién de segundo‘orden

{\ .7, } presentara un sallo P |suallzar estos camblos en forma grafica es necesario usar el :

concepto de coef”mente de correlacion que fue exphcado en Ias Secmones 3.1y (3.2)

6.2.- RESULTA'DOS '/WDISCUSION Las senes de tlempo LU (I) y su’ espectro de amplltud
H,(f,) cercanas a la temperatura de transu:non de fase, 7T, , son mostrados en la Figura (6.1 ay

6.1 b), respectivamente.
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Capltulo V1. Transicién de fase del BaTiOs por temperatura.

oy

| 118°C
126 °C

ldazee ol p e
AR e

| 1204 °C"

122 kHz

)

 Amplitud (a.u

Amplitud (u.a)‘

Flgura 6. 1 -(a) Senales fotoacustlcas a dlferentes temperaturas
(b) FFT de las sedales fotoacustlcas a las temperaturas lndlcadas

Com’o‘se puede observar de la Figura (6.1 a), Ia'amplitud dela sefial fotoacustica kdecr’ece'y
cambla el sngno (se invierte), después de la transicion de fase, nuevamente cambla de sugno y:su
amplitud es incrementada. Estos cambios pueden explicarse con la variacion de Ia razon :

pmYlc, (T) que cambia fuertemente cerca de 7,. donde fB(T) esla responsable del camblorde -

fase de la sefial fotoacusticay C,. del decrecimiento en la amplitud.

Los espectros de amplitud de las sefiales fotoacusticas por FFT son mos n\lwab'{Figura
' Ientamlento

to de datos del

(6.1 b), el desplazamiento del pico de frecuencia es observado durante
Aqui, se muestra unicamente, un intervalo de frecuencias der[O"—‘-_250 Hi]
espectro de amplitud no presentan un cambio considerable. Es qlaro,vé que.la; FFT de las sefales

fotoacusticas cambian después de la transicién de fase.
La frecuencia pico y la amplitud varian en funcién de Ia temper

Figura (6.2). La FFT antes de la transicion siempre tiene un pico a
en amplitud hasta un minimo en 125.8 °C, luego empieza nuevament !
134 kHz y la amplitud de ese nuevo pico aumenta fuertemente a 129 6 °C conforme aumenta la
temperatura. La frecuencia pico vuelve a cambiar a ~ 140 kHz ‘dpnd»e; permanece hasta 133 °C,
aumentando siempre - su amplitud, para luego finalizar a ~146kHz . donde se estabiliza en
frecuencia y amplitud. La amplitud y el desplazamiento de las FFT estan en relacién a las
vibraciones de la muestra, asi cuando el BaTiO; esta en estructura tletragonal, el sistema vibrara en
Theid

os L TALLS U LGB |

omo es mostrado enla

| cual va decreciendo
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Capltuld VI. Transicion de fase del BaTiO3 por temperatura.

determinada‘ frecuencia de resonancia y cuando Ia estructura cambla por ende cambnara su

frecuencia.

-——o Frecuencna pICO

“Ex Amplitud plco : '

L
Do
R
l

N 140 e ~
| e z
g 136 - ' * =
ol 134 27 khz o 14 E
S 132} =
‘ u:-"128'L"' 12

124 t“"”«» k ]
S mnr{fm) 12297 kHZ ‘ 0

124 128 132 . 136
Temperatura(°C)

Figura 6.2. Frecuencia (o) y amplitud pico (*) del espectro de amplitud
(FFT) de las sefales fotoacusticas en fgnciérikde la temperatura.

La Figura (6.3) presenta el anallsls tlplco de as se ales‘ fotoacustlcas la amplitud y el
desplazamiento temporal del prlmer plCO en funcnén de la tem| L En el andlisis dela amplitud,
se presenta un doble cambio de signo de la senal de negatlv a OSItIVEI a 127.2 °C y de posutlva a

negativa a 129.4 °C, este doble cambio en la amphtud de la senal fbtoacustlca que ‘ocurre cerca de

la transicion de fase, ha sido observado con técnicas de DTA’ y permmvndad postenormente R.

Castafieda-Guzman™ lo observé usando también la técnica fotoacustica. Como se obse a ‘en la
Figura (6.3) hay una region de desorden antes de la transicion de fase, tanto en la amplltudn
la posucuon temporal del primer pico de la sefial fotoacustica. El desplazamiento temporal del

pico de la sefial fotoacustica, coincide con la regién de temperatura donde la amphtud cambia de '

signo dos veces como consecuencia del coeficiente de expansion térmico volumetrlc
-El intervalo de (127.2 — 129.6) °C, hay un desplazamiento temporal de pr
indica que hay un cambio en la velocidad de sonido en el BaTiOs durante’ la transu

ion de fase ese
desplazamiento es de! orden de 2.5 ps, pero después regresa a una posncuén temporal Ilgeramente
mas baja que cuando se encontraba en la fase tetragonal, lo que indica que la velocidad de sonido
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Capitulo VI. Transncmn de fase del BaTIO;, por temperatura

en la estructura cubica es ligeramente mayor, Io cual es de esperarse s Estos tlpos de anélnsus
ayuda a estudlar eI comportamnento térmico del matenal y el mtervalo de la transicion’ de fase, pero

aporta poca mformacnon de T, de manera preCIsa -Por ello se aplicd el analnsns desarrollado y

presentado en Ia Seccxon (3 2)

3rF —O—Amphtuq , f
H j—ﬁ'— D sple azamlento )
e i {48 O
D
— %

- © @
=] SN
B =
2 =
<C. =

| 148 TESIS CON

i % FALLA ¥ mcﬁr\r[
2 , B N . ) 2

00 " 110 = 120 130

Temperatura (°C)

Para obtener el perFI termlco basado n los coeﬁctentes r, apllcamos Ia EcuaCIén (3 5) \ Ios

polimorfismo a baja temperatura (tetragonal) y uno a alta temperatura (cublca)
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1.2
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- 1 1 I
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B :"c? I
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Temperatura (°C)

Flgura 6 4 Perfll térm|co 7, del BaTlO;,
El salto muestra que una trans1c10n de prlmer orden ha ocurrldo

temperatura amblente a 120 °C a baja

La Flgura (6 4) presenta cuatro estados a _d ‘
‘ de. Ti- e vy estan alrededor de su’ poswlon de

temperatura la energf'
equnllbrlo y su estructura tetragonal ferroelectrlca permanece estable (b)se. observan' sc:lacnones

comportamlento es'

de 7/ desde 120 °C y se van mcrementando cuando se acerca a.T,

conoc:do como fenomeno premonltono y esta asocnado con eI mcre‘ ento de: rde! desorden o‘
defectos de concentracion que ocurren antes de una transucnon de fase En’ eI estado c), la.ene
térmica de los iones de T; se incrementa con la temperatura y son desplazados de su posicion dei‘
equilibrio, ese fenémeno se observa en el perfil térmico como un gran salto que ndlca,que‘ la:
transicion de fase tetragonal a cubica se ha realizado y ademas, muestra qu e sa'lto‘es una.

transicion de fase de primer orden. Finalmente en el estado (d), después de la transnclén de,fase a:

T,.=(129 £ 2) °C, la estructura del cristal es altamente desordenada deb|do a:la

térmica y llega a ser una estructura cubica en promedio, ya que la muestra ‘es poli i
comportamiento tamb|én es observado en el perﬂl térm'co donde hay una '
temperatura donde la estructura del cnstal esta aun en reacomodo para posterlorment presentar«

un comportamlento contlnuo

Tenlendo en cuenta que para una muestra pura de BaTlog'monocrlstallno16 la T, esta en

130 °C y que la mayoria de reportes de 7,. lo hacen alrededor de 120 °C, consideramos que la
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Capltulo Vl.' Transicién'de fase de! BaTiO;{por'témperatdra. :

técnica fotoacustlca en combinacion con el nuevo tlpo de anallsus de’ senales reallzado dan una
excelente aproxumaclon de la. temperatura de trans:cnon (129 2) °C para una muestra de BaT103 =
de 99.9 % de pureza. ’ ‘ ‘ = :

-1.0

drJdT

120 , 9% 1321135
Temperatura;,(~C) SR

. Figura 6.5, Derivada 7dre c}s_}:ogftcyent}e de qorrélaciéh en.funcion de la temperatura,

En |a Fugura (6 5) se muestra Ia derlvada d/ o/ dl‘ de Ia muestra d‘ BaTnOs Défla“gréﬁqav‘es ’

posible obtener un mtervalo termlco AT =(127-132) + °C, donde se puede lete

aparecen como un 1ncremento de la capacidad calorifica, cuando se aproxnman a la: temperatura de '
transicion. Estos fenémenos premonitorios pueden ser determinados como. una dlscontlnuidad en el

perfilt de r, en cuyo caso, las transiciones son de primer orden y dlscontmuas

7x
g S i

Z)j{" O,[U .
\.\Li(\r‘g'”
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;Capltulo V1. Transicién de fase del BaTiOgs por temperatura.

6.3.- CONCLUSIONES De Ios estudxos reahzados en :u‘na muestra de BaTiOs por temperatura i
conclulmos que .

El mov;mlento d
frecuentemente ser descrltos en termmos de vnbracnones colectlvas de Ia red estas vubracxones '

',atomos durante'una transucnon de fase estructural pueden"

corresp" nd a’la’ ‘SICIon de fase tetragonal a cublca del BaT103 El desplazamlento de ~ (24 £ 4) g

kHz fue Slml ar en odos en todos los experlmentos realizados. :

EI estudlo del: comportamlento del BaTiOs antes de una transicion de fase pudo ser.
observado medlante eI desplazamlento temporal del primer pico de la sefal fotoacustica, que esta v '
relactonado con la velocxdad del somdo Lo que indica que se produce lo que llaman orden- desorden
antes de dar paso a una nueva forma estructural la cual se ve incrementada cuando se trata de una )
muestra policristalina; debido a sus fronteras de grano, tamafo de particula y tensiones producndas'
por el lncremento de la temperatura “

‘Un método simple basado en eI analisis de correlacion de la transformada raplda de Fourler
de las senales fotoacusticas, fue utilizado para determinar el orden de la transicion, la temperatura .
de transicién y el intervalo térmico donde ésta se produce la transicion de fase. Este procedlmlento
no usa una muestra de referencia y por lo tanto permite localizar la temperatura de la transicion de
fase faciimente. El procedlmlento usa los coeficientes de correlacién entre espectros de las senales'.

x,(r) para generar perﬂes / que muestran el comportamiento térmico de una muestra por
calentamiento continuo. '

Los resultados obtenldos para las muestra de BaTnO; fueron de (129 * 2) °C para Tcy de

(127-132) £ 2 °C para AT

El método expenmental fotoacustlco 2 eI nuevo tupo de analisis reallzado permlten detectar

una transicion de fase, determlnar

aproximacion, %18

la temperatura de transncmn y su- mtervalo con gran
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CAPITULO VI
ESTUDIO DEL BaTiO; A ALTA PRESION

Las transiciones de fase no solo pueden producirse por aumento de temperatura sino
también por incremento de la presion. Contrariamente a lo que sucede con la temperatura, cuando
se quiere estudiar el comportamiento de una muestra en funcion de ella, el aplicar temperatufas
considerablemente altas a presién ambiente no es un reto experimental. Con la presién, no sucede
io mismo, para producir algun cambio de fase a temperatura ambiente, las presiones hecesarias sbn’
de los Mega Pascales, llegando por lo general a necesitar presiones de los Giga Pascales para )
producir transiciones. La introduccion de la celda de alta presion, ha’sido una herramienta prumordlal ‘
para el desarrollo y estudio de muestras en alta presnon Se propuso estudiar el comportamlento del‘
BaTiO; a alta presnén por un nuevo método el método  fotoacustico, que aporté ‘informacion
novedosa, la cual se detalla en este capltulo y Ios resultados son corroborados por Espectroscopla
Raman. :

71.- INTRODUCCION Entre Ias tecnlcas usadas para el estudio a alta presnon en el BaTIO;, estan
las medidas dlelectncas 12 dlsper5|6n de Brllloun espectroscopla Raman y dlfraccmn de rayos
X. ] N : X . : . B 8

La temperatura de transuc:on de tetragonal a cubica decrece con Ia pr e»hiper_rraturra

desaparecido se mantienen constantes a alta presiones, los resultados de ¢
también son presentados :

demostramos Ia sensnbllldad de la técnica fotoacustlca para eI estudlo de muestras a alta presnén,
consuderando que son muestras del orden de unas cuantas decenas de mlcras
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Capitulo VI1. Estudio del BaTiO; a alta presion.

7.2,- RESULTADOS Y DISCUSION.
7.2.1.- Estudio fotoacutstico. Mediante el monltoreo de Ia senal fotoacustlca es posxble Vdetrermmar

la velocidad de sonido, elasticidad, densidad, espesores carlor‘espemfco |scontlnu7|dades de~ )

sino a presiones ~ 7 GPa, Ios resultados de este ultumo estudlo son present

Para descartar que los posnbles camblos que se observasen sean debldo “l’ds’e’fectds de la

celda al ser sometlda a-alta presxon pnmero se hizo una- caractenzacnon fotoacustlca de la ella; de

los diamantes solos de la celda con gasket y-de la celda solo con la mezcl de metanol etanol en

proporcién 4: 1 o acelte de SllICIO como medios transmisores de pres:on La respuesta fotoacustica
de la celda solo con Ios dlamantes paraIeIos (Juntos) es constante, asi su aportacuon en la respuesta
fotoacustica de la celda con muestra no es considerada. Hay: que resaItar que la respuesta
fotoacustlca se.ve muy favorecnda con los diamantes, los cuales 51rven como guua de las ondas

acustlca que producen los: pulsos Iaser 'y que se generan en la camara’de alta preswn (ver Figura

4.4), ya que; el dlamante o'nz Ia punta del sensor plezoelectnco (ver Flgura 4, 8) hacen un excelente‘

acoplamlento através-de una delgada capa de grasa de SI|ICIO que sirve. para’mejorar la |mpedan0|a B

acustlca

Por Ios expenmentos reahzados bservamos: que:l

del |quIdO transmnsor de’ presuon Y. de Ia muestra dentro de la celda; como veremo segundamente

Hay que: con5|derar que ‘el haz laser atravies

transmisor de pres;én (l) y una séllda (8) . que es la muestra bajo estudio,.asi; la sefal fotba:cusfisa

tendra la respuesta superpuesta de los dos medlos
Recordando Ia Ecuacnon (1 36) del Capltqu 1

la:sefal fotoacustica de la celda de alta

presion con muestra sera , » e : I "’ S

Pdy =K Tr (P)"’(P)f' ("’)'5'(1’)_ i D @y
(P . ~ B ;

donde el ‘sublndice T

1+s C (calor espemf‘co) ﬂ y a.‘estan en funmon de la presnén y f, es

una funcnon de Ia velomdad del sonldo (v) que cambla con Ia presmn (v,,) ‘Esta funcmn depende'

de la razon entre la duracnén deI pulso del laser y el tiempo de transito de las ondas acustlcas que
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Capitulo Vll. Estudio del BaTiOs a alta presion.

cual determlna la transmxsuon acustica del liquido, que es muy |mportante en este experlmento

La velocldad del sonido y el coeficiente de expansion volumetrlca /} y el calor especnfco del

o‘ tanto "en Ia Ecuacnon @0, [, C,, (l’) y B.(P) permitiran. un

lncremento en: la-sefial fotoacustlcacon ‘el aumento de la presuon Asi, la sefal fotoactstica de la
mezcla metanol etanol en funC|0n de. la presuﬁn puede ser expresado como:

donde se ha considerado la impedancia del sensor plezoelectnco como una constante por Io que, el
coeficiente de la transmisién aclstica esta solo en funcnon de Ia densndad y la velocxdad del sonldo

en el liquido, 7 esta en relacion conr,l

amphtud de Ia senal fotoacustlca tal Como fue

experimentalmente observado.

Con la amplitud y la posicién temporal del prlmer pico de Ia senal fotoacustlca en. funmon de
la presion se puede construir los ensambles APy F(P), respectlvamente (ver Seccién 3. 3)

En la Figura (7.1), se muestra el comportam:ento de Ias sefales fotoactsticas de Ia mezcla
de metanol-etanol en funcién de la presidn. La amplitud del primer pico de la sefial es normallzada a:
la energia del laser tomada para cada una de las sefales, la amplitud es mcrementada con’la-

presion, como lo muestra el perfil de A,(/?) de la Figura (7.1 a), este aumento de la amplitud es
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principaimente asocnado con Ios camblos de: la densndad del I(P) ’3 La funcuén f,(u,.) da eI

,.1a cual cambla par 'cada presnon

comportamlento de la senal en funcxén de Ia velocndad de somdo,
estructural como es mostrado en

pero el desplazamnento es contmuo y no representa algun camb1
el- perfll del ensamble F (P) de Ia Flgura (7 ’b)

S ot
f<.(a) A,(P) ______:. :

R I - RE R
1

Amplitud “de‘l primer picq (ua)
O

TEST.Q nnar

PALLA joy iy

4 & 8
Presxon (GPa)

°

Flgura 7 1 Seﬁal fotoacu‘suca de la mezcla de metanol-etanol
en funcuén de la presnén (a) A , () de la amplitud del primer pico (s),

(b) F,(P).del desplazamlento de |a posicién temporal del primer pico (% )

La sefial fotoacustica de’lé celda de alta presion con el BéTiO;, contendra también, la.
respuesta fotoaclstica de la mezcla- del metanol etano| descnta antes.. La amphtud de.la sefal.
fotoacustica del BaTiO; en el quundo transmlsor de preston aumentara ‘con el |ncremento de la

presién, de este modo T (P) tlene n urhento continuo en funcnon de la presion, de la misma

solo EI coefcxente de absorcnon optlca del BaTiO;3 en

manera que para Ias senales del llq
funcién de la presion es conSIderado constante de la mlsma manera que fue considerado para los
estudios en funcnon de la temperatura S También se conoce que Ios parametros de red del BaTiO;
son muy cercanos los parametros a yc de la fase tetragonal son 3 999 y 4.018 A, respectivamente,
cuando la transicion de fase de tetragonal a cubica se realiza, lo que representa una variacién de
menos del 1%.%'7 Por otro lado, la densidad del BaTiO; en funcién de la presion, determinada por
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Capitulo VII. Estudio del BaTiO3 a alta presion.

velocidad acustica es p = p, +(Px10%)/(23.13+0.5338P)° donde p, es la densidad de la

muestra a temperatura y presion ambiente, y también representa un aumento constante en funcién
de la presion. Todos los parametros mencionados antes pueden ser considerados constantes,
porque sus proporciones no son representativas en este experimento y los que cambian en funcién
de la presion lo hacen de manera continua. Por esta razon, en este experimento, el unico parametro

de la Ecuacioén (7.1) que cambia es f;.(v,) que esta en funcion de la velocidad de sonido de la

muestra. Por lo tanto, la sefal fotoacustica del BaTiO,, puede ser expresada por

PA; = K[f,(v:)] (7.3)
donde se considera constante la contribucion de f,(v.), porque no presenta ninguna

discontinuidad en su perfil /5, () como se mostré en la Figura (7.1 b).

1.0

T 12| ,-,/
g ) '
E N
(4]
N o6
[4+]
E [}
£ oo TESIS P
% | FALLA 1 vui(fEN
=) i
>

06 ___68GPa

0 5 15 20

10
Tiempo (us)

Figura 7.2. Seilales fotoacusticas a diferentes presiones. La amplificaciéon permite
observar el desplazamiento temporal del primer pico de la seiial fotoacustica.

En la Figura (7.2) se muestran algunas de las sefiales fotoacusticas del BaTiO; a diferentes
presiones, la amplitud de las sefales fotoacusticas fueron nommalizadas para una mejor
observacion. Como se puede observar hay un pequefio desplazamiento del primer pico de la sefial
fotoacustica (medido con una resolucion de 5 ns), este desplazamiento esta relacionado al cambio
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Capitulo Vll Estudlo del BaTnO;, a alta pres:én

de la velocidad de somdo en Ia muestra como Io expresa Ia Ecuacnon (7 3) Io que mdlca que la

muestra ha SUfI’IdO una transformamon

A ISR

1.00F 5 .
099 f N
B . Cubica
0,98 |

(0,) (u.a)

097 |-

096}
’ L ege s Totragonal
i 1

0.95||'|||‘|11'1|
0o 1 2 3 4 5 6 .7

Presion (GPa)

Figura 7.3. Transicién de fase estructural (tetragonal a cublca) del BaT|O;., a(2 3 0.2) GPa,
la f.(v,) en funcién de la presiéon muestra una dlscontlnmdad en [, (P).

La Figura (7.3) muestra el perfil del F,.(P) de la ffunciénf I ‘(D,,)‘;:déterminad‘a por la posicion
temporal del primer pico de la seial fotoacustica. La velocidad de sbﬁidb varia lyinealimente con la
presion en la fase tetragonal, pero en la fase cubica la velocidad de sonido relativa se incrementa,
esta discontinuidad a (2 + 0.2) GPa representa la presion de transicion de tetragonal a cubica.
Estudios realizados por dispersiéon de Brillouin® reportan Ia velocidad de sonido para una muestra de
BaTiO; mono cristalino en ciertas direcciones del cristal, el comportamiento es similar al reportado
en esta Tesis pero para una muestra policristalina, hay que recordar que en una muestra :
policristalina no se puede establecer direcciones cristalinas espemf‘cas por eso nuestro estudlo es
sobre el promedio de las direcciones de la muestra. ‘

Después, que la muestra esta en la fase cubica la velocidad .de sonido va aumentando, este -
comportamiento : fue observado en 10 de Ias 12 muestras estudladas esta anomalla puede serr; :
asociada a la amsotropia elastlca reportada por Ishldate y Sasaki en una muestra mono cristalina.

El desplazamiento continuo de la velocidad de sonido en la fase cubica puede deberse
también, a los esfuerzos producidos por la alta presiéon en una muestra policristalina, la cual
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Capltulo Vil Estudlo del BaTnOa aalta pres:én

presenta fronteras de grano y defectos proplos de un pOlICI’IStaIV que sonvafectados por la alta,

presion. : e L
En los experlmentos fotoacustlcos a alta presnon ‘no solo se trabajoé . con:una; mezcla de

metanol etanol smo tamblén con acelte de snhcno como mvedlo transmnsor e presion. ,Los resultados

fotoacustlcos obtenldos fueron surmlares usand

metanol- etanol ‘Los dos medios son amphamen

resultados

7.2.2.- Espectroscopna Raman “En la Seccnon (2 1 3) se presenté Ios modos vn' ‘ a|es de la )
molecula de BaTiO;, los cuales se dwn evn en modos opticos Iongltudmales y transv
LO). Generaimente, en estudlos de alta presion, no es posible obtener espectro' : polanzados
porque, (a) es dificil determinar la orientacion de las muestras que son muy pequenas y que estén
dentro de la celda de alta presion y (b) por despolarizacion de la luz cuando atravnesa las ventanas

de diamante. Asi, todos los espectros Raman presentados en esta Tesis son despolarlzados

TESIS COW
FALLE Db BN

‘Intensidad Raman (u.a)

12007 1400 e
Desplazamlento Raman (cm "

Figura 7.4. Espectros Raman del BaTnO;, pohcnstalmo a diferentes presnones
de 1 bar a 6.8 GPa en mezcla de metanol-etanol (0.79 gfcm®).
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Capitulo Vll Estudlo del BaTiO; a alta presion.

La Flgura (7 4) muestra Ios espectros Raman a temperatura amblente del  BaTiO;

a Raman decrece con el aumento de |la
4 173 cm’! muestra un pequeiio plCO -
s con el acoplamlento de los tresmi o

mas bajas arnba
centrada” en: 30 :

|19

etano

TESIS CON
FALLA DE uniGEN

700

- Posicién del pico (cm™)

- Presion (GPa) =~
Figura 7.5. Posicién de las frecuencias Raman pico en el BaTiO; como una funcion de la presion.
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Capitulo Vll. Estudio del BaTiO;,' a alta'presiénb.

Ala muestra se le sometié a presnones mas altas que su presnon de tranSICIon, para detectar
la segunda transrcnon de fase reportada por Veenkateswaran et al A~ > :3y:3.1 GPa aparecen :
nuevos plcos a -~ 390 550 Y 650 cm’', respectivamente vy. la frecuenma de:513°c desapyarece a

3. 8 GPa La desapancuén y Ta. emergencua de Ios modos lndlca una nueva estructura rlstalma por

,alta presnon Los espectros a muy altas presmnes plerden mtensndad y

) se puede decw que la transwlon de fase de tetragonal a cubica ocurre en (2 2 & 0 2) GPa que }esta .
en concordancia con los resultados reportados 87 Suintervalo de presnén de tranSICIon se encu ntra '
a (2-2.8) GPa para una muestra pohcnstalma Este intervalo de 0.8 GPa es debldo a que al empezar
la transicion de fase la lnten51dad ‘de los modos se ven fuertemente dlsmmuldos pero aun

permanecen en Sus posmxones durante un intervalo de presion, aunque su lnten5|dad ‘es pequena

(ver Figura 7.4), un intervalo similar es reportado en la literatura.® En los estudlos fotoacu tlcds la"
presién de transicién es de (2.0 £ 0.2) GPa y es mas preciso en el sentido que 'kno,fp‘;esﬂent‘a'unv
intervalo considerable de presion de transicion, como se mostré en la Flgura 7.3 co

En una fase paraeléctrica no debe de haber actividad Rama “sin’
presenta actividad, esto se debe a que los atomos de tltanlo que deberia

del medlo ‘Como se muestra en la Flgura (7 ,_);d nde se observa que. las frecuencnas Raman estan

en las mismas posmlones que cuando se trabaja’ con la mezcla de metanol etanol’ y sus frecuencias
pico, mostradas en la Figura (7.7), son similares a las de la Figura (7.5).
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"~ Capltulo VII. Estudio del BaTiOg, a alta presion.

1 I‘nte'n‘s‘i:d'éyd Raman '(;‘uja) |

Desplazémlento Raman"(cm )

Figura 7.6. Espectros Raman del BaTlO; pohcrlstahno a diferentes -
presiones usando glicerol (1.26 g/cm®) como transmlsor de prestén

800
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& 400 |- Yy V—v—v_v
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ot | , A, (TO)
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200 - R e AT e KR e — ek
.—-I l-—I-l ) . X \ X
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Figura 7.7. Posicién de las frecuencias Raman pico en el BaTiO;
con glicerol como medio transmisor de presion.
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Capitulo VII. Estudio del BaTiO3 a alta presion.

Ademas, se hicieron pruebas con diferentes tamafios de muestras desde unas cuantas
decenas de micras (~ 20 pum) a muestras de ~ 150 pm, los resuitados eran los mismos de acuerdo
al liquido transmisor de presion, por lo tanto tampoco era efecto del tamaifio de muestra, como se
penso en un inicio. Para el caso del aceite de silicio, se prob6é con muestras que antes habian sido
usadas con la mezcla de metanol-etanol y el comportamiento era el mismo, es decir, se presentaban
modos de vibracion que deberian haber desaparecido con la presion.

——0.4 —54
(b) En GPa 59

——6.4

——6.9

—7.4

——7.6

(a) EnGPa

—1.2

203 em’
310 cm’*

524 cm"
[o ]
w

- 8.5

P A A e
Pl 7 .

Intensidad Raman (u.a)

" o T 1 "

y N 1 N L 1 1
200 400 600 800 200 400 600 800
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 7.8, Espectros Raman del BaTiO; en aceite de silicio como medio transmisor de presién.

En la Figura (7.8 a y 7.8 b) se muestra los espectros Raman del BaTiOs; en funcién de la
presién, como se puede observar las frecuencias Raman permanecen estables hasta presiones
superiores a los 5 GPa, frecuencias que con metanol y glicerol desaparecen entre 2 y 3 GPa.

De lo observado podemos decir, que la frecuencia a 175 cm™, que desaparece a los 2 GPa,
en metanol-etanol, recién lo hace ~ 4 GPa en aceite de silicio y el modo a 304 cm™, pierde
intensidad muy lentamente y se va recomriendo hasta llegar a 310 cm™ (en los otros liquidos es
estable) y permanece incluso hasta presiones cercanas a los 8 GPa. El mismo comportamiento se
observa en la frecuencia 513 cm™ que se desplaza hasta 524 cm™ y se presenta aunque muy
disminuido hasta ~ 7.4 GPa. En la frecuencia 715 cm™', no sucede lo mismo esta desaparece en el
mismo intervalo que cuando se usa la mezcla de metanol-etanol, cabe recordar que la mayoria de
reportes indican que esta frecuencia permanece, pero en los expen’mentos realizados, no fue

posible observarlo a presiones mayores de 4 GPa. SN =

i {
i JL‘ . i
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Capitulo VII. Estudio del BaTiO; a alta presion.

E)
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Figura 7.9. Espectro Raman del aceite de silicio a diferentes presiones.

Para descartar que el efecto sea producido por el aceite de silicio en funcion de presion, se
trabajé el liquido sin muestra, el resultado se presenta en la Figura (7.9). Como se observa, no hay
frecuencias Raman que interfieran en la respuesta del BaTiO3 a alta presion. La frecuencia a 490
cm™ (Si-O modbo) se recorre en 54 cm™ a 7.1 GPa, con el incremento de la presion esa frecuencia va
perdiendo intensidad y se incrementa el ancho de banda. La frecuencia a 709 cm™ (movimientos
metil) se recorre en 24 cm™ a 3.7 GPa, después pierde intensidad y el pico a esa frecuencia

desaparece.

—7.1 GPa.
——5.9 GPa.
-——4.7 GPa.
2\ ——— 4.0 GPa.
Ny —— 2.3 GPa.
—-——- 1.0 GPa.

\ — P. ambiente

TESIS COV

Amplitud Raman (a.u)

k = ¥y SN
= pALLA bit iGN
2(')0 - 460 ) 6(.)0 * 8(l)0

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 7.10. Espectros Raman del BaTiO3 por despresurizacion en aceite de silicio.
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Capltulo VIl Estudlo del BaTloa a alta presnén

Los experlmentos no solo fueron reahzados por mcremento de Ia presnon snno tamblén por

decremmnento de Ia mlsma es decur una vez Ilegado a: Ia mas alt "pre5|o‘

presxén y. se reglstra Ios espectros Raman En’ caso del gllcerol y Ia mezcla . de’ metanol-et no _' los

: Para presmnes superiores a 3 GPa, la posuc n \te por

a alta presion. ;
También se observa el desplazamlento
Veenkateswaran et al, las relacnonaron a una yn

de rayos X Mas que una nueva estructura, parecer er una gran dlstorswn del BaTuOs a altas
presiones, el aumento de la velocidad de sonido asi lo sugiere.

84

resultados son sumllares que cuando.se mcrementa la presnon como es’ reportado por Ia‘_llteratura S
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Capitulo VIi. Estudio de! BaTiO; a alta presion.

Flnalmente el estudio Raman de la muestra en acente de snhcno no es concluyente porque
indica:-una distorsion del BaTiO; alrededor de 5 GPa lgual ‘al’ reponado con metanol etanol y
gllcerol pero su comportamiento antes de esa presnén no es esperado por la perststencxa de sus
modos de vxbracnén ‘aun habiendo pasado Ia presnon de transwlon De esta titima parte podemos

dec:r que no es que no se realice Ia tran S se en el BaTth en celte de suhcno sino que

los modos de frecuencna se ven apantallados y/o distorsionados por efecto de algun reforzamiento

n

entre Ios modos de vibracion de la molecula polldlmetlls:loxano (acelte de smcno) y la de BaTiO3;, ya
que en Ios estudios fotoactsticos se observa el mismo perfil de " F (P) para el BaTnOa en aceite de
silicio. Parece que los modos optlcos transversales del BaTiO; son Ios que se refuerzan o acoplan y
que lmplden que los modos desaparezcan a las presiones correspondlentes esto es aun materia de
investigacion. i
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CONCLUSIONES

Los estudlos fotoacustlcos realizados en esta Tesis proveyeron buena lnformamon de Ia
muestra Yy de Ios procesos fisicos que se produjeron por calentamiento continuo a presnon amblente

y por Incremento de Ia presnon a temperatura ambiente.

sencnIIo pero eficaz, para el analisis de las senales fotoacustlcas con el fn de determlnar eI orden de

la transncuon de fase, la temperatura y.su |ntervalo con una muy;buena resolucnén Ademas se

presento el comportamlento premonltorlo antes e a‘ ransncnon de fase Yy eI desplazamlento en

frecuencxa de la transformada raplda'de Founer ue etecta una transncnon de fase en frecuencna X
que corresponde a Ia respuesta‘de la red cnstalma'cuando'esta en una fase tetragonal o cublca en

todas'las’ muestra est dlada enc ntré un mtervalo snmllar del desplazamlento en Ia frecuencuaﬂ

del prlmer plCO de la sefial fotoacust:ca revela un aumento contmuo de Ia veIocldad de sonido en Ia

fase cubica paraelectnca ese mismo comportamlento fue observado por dlspersmn de Brillouin para;

una muestra de BaTiOs monocristalino. Constderando’ Jue mvuestra es pohcrlstallna Ia v locndad‘:' '
de sonido relativa obtenida en esta Tesis,- -es una velo ldad‘promedlo de todas las: dxreccxones deli
policristal. Por lo tanto, podemos conclwr que la: tecmca fotoacustlca detecta con gran preC|5|on
(comparable con Raman y dlspersmn de BI’IIIO ‘n), as. transnclones de fase a alta prestén con.

muestras del orden de ~ 80 um®y permlte su estudlo en funcnon de la velocidad de sonido.
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CONCLUSIONES.

La presencia de los modos Raman en Iavfase'para'eléctrica muestran una distorsion en la
simetria clbica, razén por la cual hay acthldad Raman en la fase paraelectrlca Este desorden es
mas notable en muestras policristalinas por la presenc:a de fronteras de grano y esfuerzos de
intergranos o incremento del desorden en las posnmones atémicas'a alta presuon : Lo

Se observa el desplazamiento y: apancnon de- nuevas frecuencnas que en I'
‘logra: detectarse ¥

relaciona a una nueva estructura cristalina, pero que por estudlo fotoacustlco~n
asi, como tampoco ha sido reportado ni confrmado por difraccion de rayos X Mas que una nueva
estructura, parece ser una gran distorsion 'del BaTiO; a altas prestones el’ aum nto ela velocxdad

de sonido asi lo sugiere. BRI LR

Como un resultado colateral, pero muy importante y novedoso es Ia presenma de Ios modos
Raman del BaTiO; que debian de haber desaparecido después de la presion de transmlén pero.que
se mantienen cuando el medio de transmision de presion hldrostatlca es. aceite de snlncno El estudlo

Raman de la muestra en aceite de silicio, no es concluyente, porgue: mdtca permanencua de los
modos aun habiendo pasado la presién de transicion. De esta ultima parte podemos decir, que no es
que no se realice la transicion de fase en el BaTiO; en el acelte de’ SIllCIO smo que los modos de
frecuencia son de algun modo reforzados entre el BaTiOa y la molecula del ace|te de SI|ICIO porque‘

en los estudios fotoacustlcos se observa el mismo perf“l de Fy (l’) para el BaTnOs usando acelte de

silicio como medio transmxsor de presnon Parece que Ios modos opticos transversales del BaTlOs
son los que se refuefzan o acoplan porque el espectro Raman a presion ambnente de'una muestra

que fue sometidaa alta pres1on presenta una distorsién en ese modo.

Este comportamlento debe ser mvestlgado a profundldad para conocer: cual es l azon de la.
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APENDICE A
SENSORES PIEZOELECTRICOS

_El'uso de los sensores piezoeléctricos para detectar sefiales fotoacusticas ha sido
ampliamente utilizado en los dltimos afios por su gran sensibilidad, la razén es que la
correspondlente impedancia aclstica es muy buena para detectores piezoeléctricos directamente
acoplados a los sdlidos v la transmision actistica excede el 50% del sélido al detector Para qumdos
la transmisién generalmente excede el 10%. Si bien hay varios modelos de sensores de venta en el
mercado, los experimentos se realizaron con sensores construudos en el Iaboratorlo como el que se.
muestra en la Figura (A.1), que fue usado en experlmentos por mcremento de Ia temperatura este
sensor es similar al usado por Pately Tam. RO X i

Al qscill‘asé"opio —_—\L

R e 3 ] e :
~Conector i . Carcaza:
NBS: ' —> de acero
e X L' inoxidable
-+ Resorte %

Disco.de - :

: cobre - 3 & Plomo
Ceramica . ™= Capa cci’e
piezoelétrica glrla;i e

“Maylar ' S

TESIS (“W

extremos que sirve para hacer el contacto con la carcaza de metal La parte del sensor que hace

contacto con el cilindro PZT por su extremo interno, debe de estar totalmente pulida, para un mejor
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Apéndice A: Sensores piezoeléctricos.

contacto-y transmnsnon de Ia senal acustlca La parte supenor del cnlmdro PZT esta adherldo a un

un dlSCO de obre y un resorte que va hacna el conector El uso del

cilindro de plomo so

BNC como se muestra en Ia F|gura A1
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o
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Apéndice A: Sensores piezoeléctricos.

Como se mencionéiant'es cuando la carcaza de metal es diferente, la respuesta del sensor
cambia, eso se debe a la |mpedanc1a del sensor. El sensor usado en los experimentos.de alta
que es'la que hace contracto con el diamante de la celda de aita

presién, que tiene una punt
presion, (ver Flgura 4. 8) iene un: mtervalo de frecuencuas de resonancua diferente que el de la

Figura A2,-aun suendo el mlsmo tlpo 'de ceramlca plezoelectrlca utlllzada eso se_debe a la diferente
geometria que tlene este sensor respecto al pnmero en Ia Flgura (A3) se’ muestra el espectro de

frecuenmas

14.0 F
12.0F
10.0F

8.0}

Amplitud (u.2)

-900:

. Frequencna (kHz)

Flgura A3. Espectro de frecuencnas de respuesta del sensor plezoeléctnco usado en los
: experlmentos dealt prestén : . :

Como- se observa en |a Flgura \ ‘a‘ e feépUesta mas sensible, esta en el
intervalo de 150 a 460 KHz, a di ene u

los dos del’ mlsmo tlpo de cerémlca plez el ctr o
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APENDICE B

M. Villagran-Muniz, M Navarrete, E.V. Mejia-Uriarte. “Photoacoustic determination of the
phase_transition in BaTiO; induced by high pressure”, Review of Scientific |
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