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RESUMEN

Se describen brevemente algunas propiedades tensoriales de los
cristales polares con base en la simetria cristalina. Se presentan las
caracteristicas experimentales de los efectos piroeléctrico y ferroeléc-
trico y se hace la distincidén entre un ferroeléctrico propio e impropio.
Un caso especifico de los ferroeléctricos impropios se analiza en detalle.
Finalmente, se consideran aplicaciones especificas de los materiales po-
lares.

ABSTRACT

We describe, briefly, symmetry-related property tensors in po-
lar crystals, and some experimental characteristics of the pyroelectric
and ferroelectric effects are presented. A distinction is wmade between
proper and improper ferroelectrics analyzing in detail a typical example
of the latter. Finally, some specific applications of polar materials are
explored.



I. INTRODUCCION Y DEFINICIONES

Ciertos materiales tienen la propiedad de exhibir una polariza-
cién permanente, aun en la ausencia de un campo eléctrico externo, y por
tal motivo son conocidos como cristales polares. Invocando el principio
de Neumann es posible anticipar cudles de los 32 grupos punto, o clases
de simetria, en que la cristalografia macroscdpica divide a todos los s6-
lidos cristalinos, pueden poseer propiedades polares. Es fitil recordar
que, por definicidn, una direccidn polar en un cristal es aquella cuyo
extremo [ uvw] no estid relacionado simétricamente con su extremo opuesto
[ uvw], de aqul que 11 de los grupos puntos que se caracterizan por te-
ner un centro de simetria no puedan poseer tales propiedades. Por ejem-
plo, si una tensién uniforme se aplica a un cristal centrosimétrico, el
pequefio desplazamiento de carga resultante se distribuye simétricamente
alrededor del centro de simetria en forma tal que se produce una compen-
sacion total de desplazamientos. Por el contrario, si en las restantes
21 clases se alinea un vector a lo largo de una de las direcciones pola-
res, la simetria del grupo punto correspondiente opera sobre de &l gene-
rando una forma de vectores a lo largo de (uvw) (Fig. 1). Aplicando es-
tas consideraciones a los 21 grupos no-centrosimétricos se deduce que en
11 de ellos la resultante de esta forma de vectores es cero. Los restan-
tes 10 grupos punto, para los cuales tal resultante no se anula, son los

grupos polares(1’
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Fig. 1 Dado un vector A, a lo largo de [uvw] en el grupo punto 222, la
gimetria requiere la presencia de los otros tres vectores ', A",
A'". La resultante de la forma de vectores {Uuvw) gs nula por
tanto este grupo punto no es un grupo polar (segiin Blosstzy).
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La polarizacion permanente de los grupos polares se debe a que
la celda cristalina unitaria contiene un cierto nimero de momentos dipo-
lares elementales, los cuales definen un eje privilegiado 1lamado eje
Unico o eje polar (Gnico en el sentido de que es invariante bajo todas
las operaciones de simetria del cristal). En condiciones de equilibrio
la polarizacidn permanente, que en adelante denominaremos polarizacion
espontinea, gs, ya que existe en la ausencia de un campo aplicado, no es
por lo general observable. Esto se debe a que es compensada por portado-
res de carga libre que alcanzan las superficies del cristal por conduc-
cibn a través del mismo, o bien por cargas dispersas atraidas de los al-
rededores. Los momentos dipolares, sin embargo, dependen de las dimensio-
nes de la red cristalina, de aqui que al calentar, o enfriar, uniforme-
mente al cristal la magnitud de Ps cambia y las superficies del cristal
adquieren una carga observable, la que es opuesta en signo para el calen-
tamiento y enfriamiento del cristal. Estos hechos han dado origen al
nombre de 'cristal piroeléctrico"(s) con que se conoce alternativamente a
los cristales polares. Las consideraciones de simetria esbozadas en pi-
rrafos anteriores permiten deducir los 10 grupos polares en los que puede
existir tedricamente la piroelectricidad. Estos son:

i 2 3 4 6
m mm2 3m 4mm  6mm

Es claro que los ejes de simetria (2,3,4,6) de estas clases son
ejes tmicos. Asi, el vector P, que representa al efecto piroeléctrico,
estd orientado a lo largo de estos ejes. Esto no significa, sin embargo,
que un eje Gnico sea un requisito para la existencia de la piroelectrici-
dad, como puede verse por ejemplo de la clase m, en la cual B puede estar
orientado en cualquier direccién en el plano reflector, o bien en el gru-
po 1 donde no existe restriccién alguna en la direccidn que puede tener p.

Es obvio, por otra parte, que si la celda unitaria elemental de
un cristal posee un momento dipolar eléctrico, este pueda ser modificado
por cualquier fuerza externa que logre dilatar a la celda unitaria. De-
pendiendo de la naturaleza de la fuerza externa de excitacién obtendremos
una serie de propiedades cristalinas estrechamente relacionadas. Asi,
por ejemplo, la aplicacién de una tensi6én uniforme a un cristal no-centro-



simétrico produce una polarizacién eléctrica e, inversamente, la aplica-
cidn de un campo eléctrico provoca una deformacién del cristal. Este

(4)

Salvo el grupo punto 432, que aun careciendo de un centro de
(2)
centrosimétricas pueden exhibir la piezoelectricidad.
Por otra parte, en algunos cristales polares es posible inver-
tir o reorientar a la polarizacién espontinea, Bs, con un campo eléctrico

efecto es conocido como el efecto piezoeléctrico

simetria posee otros elementos que equivalen a éste*”’, las 20 clases no

aplicado de suficiente intensidad. Tal fendmeno es conocido como ferro-
electricidad(5’6’7). Es decir, los ferroeléctricos son un subgrupo de
los piroeléctricos cuya polarizacién puede ser invertida o reorientada
por un campo eléctrico externo.

En resumen: Los 20 grupos no centrosimétricos son todos piezo-
eléctricos; sélo 10 de estos grupos son piroeléctricos (simultineamente
piezoeléctricos), y s6lo algunos de estos Gltimos son ferroeléctricos (si-
multineamente piezoeléctricos y piroeléctricos).

Contrariamente a lo que sucede con la piezoelectricidad y la
piroelectricidad, no es posible establecer a priori, con base en la sime-
tria, cudl cristal polar puede exhibir el efecto ferroeléctrico; esto es
algo que debe determinarse experimentalmente, como veremos mis adelante.

La larga serie de propiedades que exhiben los materiales pola-
res en funcidén de la naturaleza de la fuerza de excitacién que las produ-

w(8)

tiende a conocérseles. Aunque en este articulo nos limitaremos a los

cen ha dado origen al término genérico 'ferroicos con que actualmente
efectos ferroeléctrico y piroeléctrico, en la Tabla I se listan varias de
tales propiedades, en virtud de que estdn relacionadas con las que aqui
tratamos.

Histdricamente, de los tres fendmenos dieléctricos que hemos
mencionado, el primero en ser observado fue la piroelectricidad. Si bien
el nombre fue propuesto por Brewster hasta 1824, Teofrasto (372-285 A.C.)
conocia ya el lincurio, piroeléctrico que los griegos suponian era la ori-
na petrificada del lince. El lector interesado puede consultar el libro
de Lang(g] que detalla los 2000 afios de historia de la piroelectricidad.
La piezoelectricidad, por su parte, fue descubierta por los hermanos P. y
I Curie(10) en 1880 durante sus intentos de caracterizar cuantitativa-



FERROICOS PRIMARIOS Y SECUNDARIOS (Segdn R.E.Newnham y L.E.Cross 19

CLASE DEL FERROICO

Primanio
Ferroeléctrico

Ferroeldstico
Ferromagnético
Secundario
Ferrobieléctrico
Ferrobimagnético
Ferrobieldstico

Ferroelastoeléctrico
Ferromagnetoeldstico

Ferromagnetoeléctrico

TABLA I

p.269)
PROPIEDAD

Polarizacidn espontdnea
Deformacidn espontdnea

Magnetizacidn espontdnea

Susceptibilidad dieléctrica
Susceptibilidad magnética
Cedencia eldstica

Coeficientes piezoeléctricos
Coeficientes piezomagneéticos

Coeficientes magnetoeléctricos

FUERZA DE EXCITACION

Campo eléctrico
Tensi6én mecdnica

Campo magnético

Campo eléctrico
Campo magnético
Tensidén mecdnica

Campo eléctrico ¥y
tensi6n mecdnica

Campo magnético y
tensi6n mecdnica

Campos eléctrico y
magnético

76,Ferroelectrics 18

EJEMPLOS

BaTiO3
Pb3(P04)2

Fe304

SrTiO3 (?)
NiO

SiO2

NH4C1

COF2

Boracita
Ni-1

FYAY
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mente al efecto piroeléctrico. Apenas en 1920, Valasek descubria la fe-
rroelectricidad{11) en la sal de Rochelle (NaK Cth06.4HZO}; un cristal
que por varios afios permanecié como el Ginico ejemplo de un ferroeléctri-
co. En la literatura europea el efecto se conocia como Seignette-elec-
tricidad, en honor del investigador francés que preparara por vez prime-
ra esa sal en La Rochelle, Francia, alrededor de 1655(7).

A pesar de su antigiiedad, la piroelectricidad permanecié por
mucho tiempo rele%?gg a demostraciones de laboratorio. Fue un articulo
6

de cristales piroeléctricos para detectar radiacién en el infrarrojo, el

aparecido en 195 , pero véase también la Ref. 13, sugiriendo el uso
que revivié el interés en este fendmeno; interés que ha venido creciendo
constantemente en vista de esta y otras muchas aplicaciones del efecto
que detallaremos en la seccién IV de este articulo.
Por otro lado, con el descubrimiento de toda una familia de
14)
gl

dad dejdé de considerarse un caso aislado en la naturaleza. De hecho, en

compuestos ferroeléctricos en 193 , €l fenomeno de la ferroelectrici-
1955 se comprobd que este fendmeno no estaba limitado a cristales organi-
cos sino que ocurria también en cristales inorgénicos(15). A la fecha el
nimero de cristales ferroeléctricos es muy elevado, v sus representantes
quimicos pueden encontrarse entre los tartratos, fosfatos, arsenatos, Oxi-
dos dobles, sulfatos, boratos, nitratos, nitruros, polimeros, etc.

La necesidad de cristales con propiedades 6pticas no lineales,
ocasionada por el advenimiento del ldser, es una de las varias razones

que han impulsado la investigacidn en los ferroeléctricos.

IT. ALGUNAS CARACTERISTICAS DE LOS CRISTALES FERROELECTRICOS-PIROELECTRI-
s

Un ferroeléctrico se caracteriza por tener una temperatura de
transicién, Ts, arriba de la cual el cristal cesa de ser ferroeléctrico y
su comportamiento dieléctrico es normal aunque, por lo general, el valor
de la constante dieléctrica es elevada. Debajo de la temperatura de
transicién, un cristal ferroeléctrico se divide en una estructura de do-
minios, los cuales pertenecen a la misma clase polar de simetria crista-

= 0 aigm > & .
lina, pero en cada uno de ellos el vector de polarizacién, Ps, tiene di-
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ferente orientacidn. La Fig.2a ilustra tal estructura de dominios, como
se observa experimentalmente en un cristal ferroeléctrico tipico en la
fase polar. la divisién en dominios da por resultado una compensacién
casi total de la polarizacién, de manera que a lo largo de una direccidn
dada la resultante de Ps es muy débil o nula. Las fronteras separando a
los diferentes dominios se conocen como paredes de dominios, las cuales
son de un espesor de una a varias separaciones de la red cristalina(]ﬁ].
Al aplicar un campo eléctrico al cristal, el campo actia directamente so-
bre estas paredes moviéndolas lateralmente hasta que el cristal consiste
de una sola regidn en la cual la polarizacién estd orientada en el mismo
sentido (Fig. 2b). Paralelamente a la direccién del campo eléctrico, la
polarizaci6én es, digamos, +Pr. Si se aplica ahora un campo eléctrico de
signo opuesto, y de una intensidad mayor que un cierto valor 1lamado cam-
po coercitivo, E_, se logrard invertir en 180° el sentido de la polariza-
cién (Fig. 2c¢). El campo puede invertir a la polarizacién al ocasionar
un desplazamiento relativo de los dtomos del cristal convirtiéndolo en su
gemelo eléctrico. La polarizacién exhibe, por tanto, un lazo de histére-

sis en funcidén del campo eléctrico (Fig. 3).

E=0 E | E\
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a) <P>=0 |b) P=+Pr_|c) P=—Fr

Fig. 2 Dominios ferroeléctricos e inversién de la polarizacién por un
campo eléctrico.
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Fig. 3 Lazo de histéresis ferroeléctrico.

Un cambio de fase ferroeléctrica representa una clase especial
de wna transicién de fase estructural denotada por la aparicidén de una po-
larizacién espontdnea. Puesto que el surgimiento de Ps a la temperatura
de transicidn, Tc, es causado por la formacién de dipolos, o por el orde-
namiento de los ya existentes, no es sorprendente que la estructura cris-
talina cambie a la temperatura de transicién. De hecho, en los ferroeléc-
tricos se presenta la variedad mis grande de transiciones de fase conoci-
da. Un ejemplo cldsico es el del titanato de bario (BaTiO,) que es el
cristal mis estudiado entre los ferroeléctricos(s}. Al enfriar el cris-
tal desde la fase clibica de alta temperatura (arriba de 120°C) se obser-

van las siguientes fases:

Fase I Fase II Fase III Fase IV
Grupo punto m3m 120°C 4mm 5°C mm2 =-90°C 3m
——r —_— —_
(no polar) (polar) (polar) (polar)

El eje polar en las fases II, IIT y IV es [001], [011] y [111],

respectivamente.



La variedad de transiciones de fase observada en los ferroeléc-
tricos ha dado lugar a varios tipos de interpretaciones tedricas sobre su
cardcter. No podemos profundizar sobre este tema y sugerimos al lector
interesado consultar el excelente articulo de Micheron(17) o el libro de
Lines y Glass(7). Nos limitaremos a seflalar que segin el método de in-
vestigacién utilizado existe la siguiente clasificacién de las transicio-
nes de fase ferroeléctricas:

1) Thansiciones ebtﬂuctunaﬂeA(Tg). Basada tinicamente en el cambio de es-
tructura que sufre el cristal de una fase que por lo general no es po-
lar a otra polar. Este modelo nos permite distinguir tres diferentes
clases de materiales ferroeléctricos segin la magnitud calculada de Ps
y del tipo de desplazamientos atémicos involucrados en la inversién de
la polarizacién. De esta forma, un ferroeldctrico "unidimensional es
aquél en el que los desplazamientos atémicos son paralelos al eje po-
lar en la inversién de Ps. Los valores de la polarizacién son mayores
de 25x107% Coul m? para estos materiales.

En los ferroeléctricos "bidimensionales" los desplazamientos atd-
micos se efectfian en un plano conteniendo al eje polar y los valores
de Ps caen en un rango de 3 a 25x 1072 Coul m™2. Finalmente, un fe-
rroeléctrico "tridimensional" es aquél en el cual la inversién de Ps
involucra desplazamientos atémicos en todas las direcciones. la pola-
rizaci6n en estos materiales tiene un valor 1imite de 5x 1072 Coul m 2.

2) Thansiciones ornden-desonden y por desplazamiento. La distincién entre
los dos tipos se basa en que arriba de la temperatura de transicién la
fase es no polar en un sentido macroscépico para el caso de orden-des-
orden, en tanto que es microscOpicamente no polar para el tipo por
desplazamiento.

3) Transdiclones continuas [de segundo orden) y discontinuas (de primen
onden). En una transicién de segundo orden la polarizacién, ﬁs, va a
cero en forma continua, en tanto que en la de primer orden Bs sufre
una discontinuidad a la temperatura de transicién.

Otro rasgo distintivo de los ferroeléctricos es el comportamien-
to de la constante dieléctrica, €., en funcién de la temperatura. Expe-
rimentalmente se observan dos tipos de comportamiento:

i) La magnitud de €, es por lo general elevada a la temperatura ambiente.



Al calentar el cristal €, aumenta monoténicamente hasta alcanzar un
miximo en T, temperatura a la cual la constante dieléctrica sufre
una anomalia, disminuyendo continua o discontinuamente de acuerdo al
tipo de transicidén que ocurra. Arriba de la temperatura de transi-
cién e, mantiene un valor alto y sigue una ley de Curie, de la forma

(TC<T<Tf) ’

donde C es una constante llamada de Curie y T, la temperatura de fu-
sidn.

Ejemplos de este tipo son el titanato de bario en el cual e a
28°C (paralela al eje ferroeléctrico) tiene un valor aproximadamente
de 600 y un miximo de 9000 en TC{19}, y la sal de Rochelle para la
cual e (paralela al eje ferroeléctrico) tiene una magnitud de 200 a
15°C, alcanzando un midximo de aproximadamente 5000 en T.. (Notese
que la sal de Rochelle presenta dos temperaturas de transicién, sélo
dentro de las cuales el cristal es ferroeléctrico(q): T, = -20°C y
T, = +24°C. Ambas transiciones son de un estado ferroeiéctrico a
otro no polar, lo que contrasta con la situacién del titanato de ba-
rio, donde ya vimos que sblo la transicién a 120°C es de este tipo).

ii) En este caso, la magnitud de € a temperatura ambiente es mucho menor
que la del tipo (i). En la temperatura de transicién no se presenta
una marcada anomalia de la constante dieléctrica, ni ésta sigue una
ley de Curie arriba de T_,. Representantes de este tipo de comporta-
miento son: el molibdato de gadolinio, GMO, con €, (paralela al eje
ferroeléctrico) =10 a temperatura ambiente y un miximo de 12 aproxi-
madamente en T_, y las boracitas sobre las que hablaremos en la sec-
cién siguiente.

Cbviamente, la magnitud de la polarizacién espontdnea difiere
en los dos casos. Tipicamente Ps para el tipo (i) es del orden de
26x107% Coul m™?
Coul m? (@D) .

La clasificacién anterior es muy general y un tanto arbitraria,

(BaTiO,), en tanto que para el caso (ii) Ps=0.20x 1072

pero la hemos hecho asi para hacer resaltar caracteristicas bdsicas de

una divisién actual que existe de los ferroeléctricos, a saber: ferro-



329

eléctricos propios e impropios. De acuerdo a esta divisién(zg’zi],

un
ferroeléctrico propio es aquel cuyo parimetro de orden en la transicién
de fase ferroeléctrica es la polarizacién, con las caracteristicas expe-
rimentales descritas para el tipo (i). Por otra parte, un ferroeléctrico
impropio es aquel cuyo parametro de orden en la transicidén no es la pola-
rizacién sino que ésta surge como un fendmeno secundario excitado por el
verdadero parametro de orden (tipo T )

Algunos autores (por ejemplo Lines y Glass, 1979) prefieren
utilizar el término "extrinseco" al referirse a un ferroeléctrico impro-
pio.

Fl interéds actual sobre los ferroeléctricos impropios se debe
por una parte a que la ausencia de una anomalia dieléctrica es muy Gtil
en aplicaciones piroeléctricas, y por la otra, a que permiten probar los
diferentes modelos tedricos propuestos para explicar tal fendmeno. Pase-

mos ahora a describir un ejemplo de los ferroeléctricos impropios.
11T. LAS BORACITAS: EJEMPLO DE UN PIROELECTRICO-FERROELECTRICO IMPROPTO

Las boracitas son compuestos con férmula quimica Me.B,0, X, don-
de Me es un metal divalente Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn 6 Cd y X es un
haldgeno Cl, Br 6 I. Ocasionalmente X puede ser OH, S, Se 6 Te, y el me-
tal Li monovalente. Esta gran familia de compuestos (mds de 28 miembros)
toma su nombre del mineral MgaB7013C1 al que todos son isoestructurales e
isomorfos. Por brevedad, nos referiremos en adelante a una boracita o
tando sdlo los simbolos del metal y del haldgeno, i.e., Mn -Cl =Mn,B.0,Cl,
etc.

El interés en estos materiales ha existido desde hace mucho
tiempo debido a sus caracteristicas peculiaies tanto fisico-quimicas como
cristalograficas, siendo la boracita natural, Mg-Cl, la mids estudiada en-
tre ellos. Ello se debe principalmente a que existe en forma natural,
pues no fue sino hasta 1965 en que Schmid(zz) logré sintetizar, por vez
primera, monocristales de la mayoria de los miembros de la familia por
medio de reacciones en la fase de vapor. Asi, encontramos que 1os prime-
ros reportes sobre la piroelectricidad en la boracita Mg-Cl se remontan

aproximadamente a 1790, cuando Hiuy observé por primera vez este efecto(zsl
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El fendémeno fue estudiado en detalle por Hankel(24), Mack, Friedel y
Curietzs). Por otra parte, la piezoelectricidad fue descubierta en Mg-Cl
por los hermanos Curie(10J, en tanto que su caricter ferroeléctrico fue

(25’26). La ferroelectricidad en

motivo de controversia por muchos afios
una boracita sintética fue probada en forma indiscutible por vez primera
en 1964 por Ascher g;hgl.(27)

A partir de 1966, por una parte dada la disponibilidad de mono-
cristales de estos compuestos, y por la otra debido al descubrimiento por
Ascher gg_gl.(zs) del fenémeno de la ferromagnetoelectricidad (i.e., la
coexistencia de la ferroelectricidad y un débil ferromagnetismo a la mis-
ma temperatura, cf. Tabla I) en la boracita de Ni-I, el trabajo de inves-
tigacidn sobre estos materiales se revivié enormemente. Sin embargo, ca-
be seflalar que ain restan muchos miembros de esta familia cuyas propieda-
des no han sido exploradas.

En este articulo limitaremos nuestra atencién a una triada de
boracitas estrechamente relacionadas, en la cual Mn es el metal mds comin,
i.e., Mn—Cl, Mn-Br y Mn-I.

Estudios estructurales de las boracitas(29’30'31’32] han demos-
trado que éstas sufren una secuencia de transiciones de fase en funcién
de la temperatura. Existe, para todas, una fase de alta temperatura que
es clibica; con grupo punto 43m, grupo espacial F43c, por tanto piezoeléc-
trica. Al reducir la temperatura, en la mayoria de las boracitas la es-
tructura ciibica se transforma a una ortorrémbica, con grupo punto mmZ,
grupo espacial PcaZ, que es un grupo polar y por tanto piroeléctrico. Fn
algunos de estos compuestos el enfriamiento posterior ocasiona nuevas
transiciones de fase, de ortorrémbica a monoclinica (grupo punto m, con
el grupo espacial no estando alm determinado en forma inequivoca aunque
se ha propuesto que es el Pa(ss)) y de ésta a triclinica con grupo espa-
cial R3_ y grupo punto 3m. La gama de temperaturas de transicién es muy
variada: de 60 a 800°K de acuerdo a la composicién. La Tabla II lista
las temperaturas de transicidn y las correspondientes transformaciones

estructurales de algunas boracitas.
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TABLA I1

TEMPERATURAS DE TRANSICION,TC, DE ALGUNAS BORACITAS
(Segun Hans Schmid en Magnetoelectrnic intenaction
phenomena in crystals, 1975 Gordon and Breach SET

Pub.Londres, p,121)

BORACITA TRANSICION DE FASE

Cu-C1 B3m <255 K e

Cu-Br B ~22 b i

Ni-C1 Iam 10K um2

Ni-Br 43m 1-3-18_'(. mm2

. 64 K

Ni-I 33m «—— 7 mm2

Co-C1 B3m 223K nmp 538K, 468K, 22 K
Co-Br 33n 58 K. mm2

Co-I 43m M mme

Fe-Cl 43m M mm2 451:.3’_1(,111 .52_8_5 3m ll_5§ m
Fe-Br 43m ﬁ_gﬂ; mm2 44_05_5 3m 41:“:'_'; m

Fe-1 43m Qm_K.’ mm2 203 K m ——-W Em‘:i_o_K;fn

5]8 K 205 K
Mn-C1 13m 4_._>680 K mm2
Mn-Br 13m 2.4/_69, K om2
412 K
Mn-1 A3m €<= "5 mm?

Por lo que respecta a las boracitas Mn-X sdlo se han observado

dpticamente las fases cilibica y ortorrémbica(34). Hay indicios de que es-

tos cristales permanecen cristalogrdficamente ortorrémbicos hasta
4.2939),

La estructura de la fase cfibica, que se acepta ser igual para
todas las boracitas, se muestra en la Fig. 4. Esta consiste de un esque-
leto tridimensional de &tomos de oxigeno (0) y boro (B) dentro del cual
se encuentran esparcidos los iones haldgenos y metdlicos. Los atomos de
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boro y oxigeno forman grupos tetraédricos BO, y OB, ligados por enlaces
B-O, en tanto que haldgeno y metal forman subredes como se ilustra en la
Fig. 5. El cambio a la fase ortorrémbica trae por consecuencia desplaza-
mientos con respecto a las posiciones clibicas, de la mitad de haldgenos
paralelos a un eje triple, digamos [111], 1la otra mitad se desplazan
paralelamente a otro eje triple, por ejemplo [111]. Los desplazamientos
de los iones metdlicos son paralelos a las direcciones cibicas [100].
Estos desplazamientos ilustrados por flechas en la Fig. 5, permiten dis-
tinguir tres subredes: dos mutuamente perpendiculares en las cuales los
iones metalicos efectfian movimientos anti-paralelos, en tanto que en la
tercera subred, que es perpendicular a las dos anteriores, los desplaza-
mientos son paralelos v su centro de gravedad es, por consecuencia, des-
plazado del centro del cubo. Por otra parte, el centro de gravedad de
los haldgenos es desplazado en la direccidn opuesta, asi la combinacidn
de todos estos desplazamientos produce el dipolo-eléctrico. La celda
primitiva ortorrémbica es la mitad de la celda ciibica centrada en las ca-
ras, con su eje "a" a lo largo del plano (110) sobre el cual se desplazan
los haldgenos; este plano contiene al eje doble de la fase ortorrdmbica
v obviamente el vector de polarizacién espontinea, Bs, es paralelo a di-
cho eje. Txisten por tanto seis posibles orientaciones para el vector Ps.
los ejes ortorrémbicos estdn relacionados a los ejes ciibicos

convencionales como sigue:

- i i -+ -
aO =3 (a_ + bc) ’
> i > >
bO = E (_aC + bC) ’
-+ >
C = C

o Lod

El eje EE debe coincidir con cualquiera de los tres ejes ciibicos, mien-

tras que a y B deben alinearse a lo largo de [ 110] cub.
[e] o



355

EJE TRIPLE |

EJE TRIPLE2 EJE TRIPLE{ EJE TI"?‘IPLE 2 EJE TRIPLE {

% \o 3
0BO,(or 08(0;3)

@=Halogeno (X) Q=Metal (M) 0=0(1) 0=0(2) e=B(l) ¢=B(2)

. e - - (37)
Fig. 4 Estructura de las boracitas en la fase clbica (segiin Nelmes ).
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B A O ci-
O Mg-l--!-

Fig. 5 Subredes de iones metdlicos y haldgenos en las boracitas, sin el
esqueleto de B-0. Las flechas indican el cambio de posicién de
los iones en la fase ortorrdmbica (segiin Schmid 30)).

La celda unitaria ortorrombica y su relacidén con la celda cibi-
ca se muestran en la Fig. 6.

Cabe aqui aclarar un punto: En la discusion anterior hemos
considerado que el esqueleto de oxigeno-boro permanece invariante, no
contribuyendo en forma alguna a la polarizacién. Esta primera aproxima-
cibn fue considerada vialida por mucho tiempo. Sin embargo, la revisidn
de los cambios estructurales de la transicién 43m-+mm2 hecha por Dowty
gzugl;(SZ) demostrd que existen contribuciones importantes a la polariza-
cibn espontdnea provenientes de los desplazamientos de los grupos boro-

oxigeno (véase también las Refs. 36 y 37).
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Fig. 6 Relacién entre las celdas unitarias de las fases ciibica y orto-
rréombica en las boracitas.

Pasamos ahora a mencionar algunas propiedades dieléctricas de
las boracitas Mn-X. Pero antes, permitasenos sefialar un aspecto impor-
tante para la evaluacidn correcta de las propiedades en las boracitas en
general. Hemos dicho que debajo de la temperatura de transicién un cris-
tal polar se divide en dominios. Un requisito previo a la caracteriza-
cibén de tal cristal es lograr que éste consista de un solo dominio. Esta
condicidén se obtiene, por lo general, calentando a la muestra arriba de
T bajo la accién de un campo eléctrico estdtico (dc). Después de cier-
to tiempo en estas condiciones, se enfria lentamente a la muestra a tra-
vés de la temperatura de transicién, adn sujeta al campo, hasta lograr
que la polarizacién apunte en una sola direccién, i.e., paralela al campo

aplicado. Este proceso es llamado en inglés "poling', no habiendo encon-
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trado un té&mmino apropiado en castellano hemos preferido no traducirlo
para evitar posibles confusiones. En la mayoria de los casos, una vez
obtenido el estado monodominio, éste es preservado al calentar el cristal,
a menos que se pase la temperatura de transicidn donde la muestra se des-
polariza. Sin embargo, en varios casos esto no ocurre y el cristal se
despolariza a temperaturas muy por debajo de T,. Lo ideal en todo caso
es observar visualmente si el proceso de '"poling' ha sido efectivo v com-
probar simultineamente a la evaluacién de una propiedad el estado monodo-
minio de la muestra para evitar errores en los resultados, provocados por
efectos pardsitos provenientes de la despolarizacién del cristal. Por
razones de simetria, esto no es posible en muchos ferroeléctricos y ha-
bria que recurrir a técnicas sofisticadas para revelar el patrén de domi-
nios (ver, por ejemplo, Lines y Glass{7}, donde se analizan varias de es-
tas técnicas). Por fortuna, la simetria de las boracitas las hace &pti-
camente biaxiales en el estado ferroeléctrico, lo que permite la observa-
cidn directa de los dominios por medio del microscopio de polarizacidn,
pudiendo asi cumplir con los dos reguisitos anteriores. La importancia
del control visual es evidente cuando sabemos que algunas boracitas re-
quieren campos eléctricos hasta de 600 KV/cm para lograr el estado mono-
dominio, y al observar las serias discrepancias que existen en las magni-
tudes reportadas en la literatura, por ejemplo, de la polarizacién espon-
tdnea evaluada sin control dptico con aquéllas en las que si se efectud
dicho control. Estas Gltimas, cayendo dentro de los limites esperados
por la teoria(38’18).

Las propiedades piroeléctricas de las boracitas de Mn-X se
muestran en la Fig. 7. El efecto piroeléctrico total ha sido evaluado
utilizando el método de integracién continua de la carga piroeléctrica(sgy
Cabe recordar que la polarizacidn espontdnea de un cristal se expresa co-
minmente como el momento dipolar, n, por volumen unitario:

ﬁs':\-l’-[J[adv. (1)

El efecto piroeléctrico es descrito por la razdn de cambio de Ps al cam-
bio de temperatura:
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5 BPS
= —_— ¥ 2
¥ [ 8'1"] ()
E=X=0

donde-g; se conoce como el coeficiente piroeléctrico(g). Las unidades de
D estdn dadas en Coul m 2 k™! y los subindices E (camno eléctrico,

Volts m™1) y X(tensidn eldstica en N m ?) indican las condiciones bajo
las cuales la Ec. (2) es vdlida.

T‘__\
Ve
mU T I I [ T T T | T T T T T T | [

(@)

=,, 300 -
am - '

& S —
s} |

= 220“ Mn—I . =
o - [

\0 * =
o |

8 160— b | o: -
= o ¥ I

Q L ! Mn-Br ! o ! ]
) 4 i | &) - 1

— 80 .’ | > | Mn-ClI 1 —
| o= et 1 + | I

.9 —l".. 1 1-”’ : = ! —
g T o".‘. o]

= ou;ci::m‘.?jﬂo“g*l&aﬂﬁ'&Oooooo%;Oooo " .
8 R S S . S N T NN N A S S N S A |

298 398 498 598 698

temperatura (K)

Fig. 7 Coeficientes piroeléctricos, p,, en funcién de la temperatura, de
las boracitas Mn-X.

Dado que la piroelectricidad es una propiedad del equilibrio de
un cristal, el coeficiente piroeléctrico se define en términos de varia-
bles termodinimicas. De acuerdo a la termodindmica cldsica, el estado de
equilibrio de un cristal queda definido por seleccién de un conjunto ade-
cuado de variables termodindmicas. Si entre estas variables consideramos
como variables independientes a la tensién X, al campo eléctrico E y a la
temperatura T, para describir al sistema, luego las variables dependien-
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tes, deformacién x, desplazamiento eléctrico D y entropia S, quedan de-
terminadas cuando las primeras trece cantidades son dadas (X es un tensor
de rango 2, E un tensor de rango 1 y T un tensor de rango cero). Utili-

zando los métodos de la ternndinémica(1’40’41)

se demuestra que para un
cambio de las variables independientes X, E, T, las ecuaciones de estado

para las variables dependientes estan dadas por las diferenciales exactas

X, . %, . A
= |xd —al W
dx1j [axklIE,T dxkl * [BE% ]X,T dnk % [ aT ]x,z gL 3 (3)

3Di aDi BDi
o= [axjk]E,T Ry * [ﬁj]x,T aE, 4 [’éT"]x,E L @
_ | 98 aS 23S
8= [§Xij]E,T dXij * [ﬁﬁz}x,T o =+ [ETJX,E ar : )

Haciendo uso de las leyes de la termodindmica y del potencial
termodinidmico adecuado, en este caso la funcidn de energia libre de Gibbs,
se demuestra que la matriz de coeficientes de lado derecho de las Ecs.

(3) a (5) es simétrica respecto a la diagonal principa1(1’5), reduciendo
asi el nimero de propiedades Ginicas de nueve a seis. Tales ecuaciones

resultan:
- E,T T E
Weg = BBy * ST + 8,8 (6)
4 )
(Elasti (Expansién
cidad) térmica)
(Piezoelectri-
cidad) efecto
inverso
_ 4T X,T X
dDi = dijkdxjk + Eij dEj + pidT ’ (7)
¥ + +
(Piezoelec Permiti- Piroelec
tricidad) vidad tricidad

efecto directo
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E X gt
= 8
ds = O"ijdxij - pidEi + = 4ar , (8)
¥ +
(Efecto pie- (Capacidad
zocalorifico) calorifica)

(Efecto elec-
tro-calorifico)

donde los superindices denotan las variables que se mantienen constantes
mientras se evalGa la propiedad en cuestidén. De esta manera, al calentar
un cristal pueden obtenerse diferentes efectos dependiendo de las condi-
(M

qui

el efecto piroeléctrico total a tensidn constante (i.e., si el cristal es

ciones bajo las cuales se efectia la medicidn. Es facil demostrar e

libre de cambiar su forma) estd dado por la expresidn

p; = p; + dffjk C;‘]:.fm “fm 5 )
donde pi denota al efecto piroeléctrico primario, que es una medida de la
polarizacién que seria producida por un cambio de temperatura a deforma-
cién, x, constante (es decir, si no se permite que la forma y el volumen
del cristal cambien). El segundo término del lado derecho de (9) repre-
senta al efecto piroeléctrico secundario, que es la piroelectricidad pro-
ducida a través de los efectos deformativos piezoeléctricos y térmicos.

Todavia un tercer efecto puede presentarse, conocido como efec-
to piroeléctrico terciario(4). Este es debido esencialmente a un cambio
no-uniforme de la temperatura del cristal. La no-uniformidad del calen-
tamiento causa gradientes de temperatura los que, por expansién térmica,
ocasionan tensiones y deformaciones no-uniformes, las cuales a su vez
pueden producir cambios en la polarizacién por efectos piezoeléctricos.
Debe notarse que este efecto puede presentarse en cristales, sean piro-
eléctricos o no, por lo que se requiere un gran cuidado en el disefio de
las unidades de calentamiento a fin de evitar gradientes térmicos, dentro
de lo posible.

Experimentalmente lo que se mide es el efecto piroeléctrico to-
tal ﬁi,)funa separacién completa de los dos efectos mencionados se ha he-

cho en casos muy contados[4z’43’44)_

La razén es que una medicién direc-
ta del efecto primario es extremadamente dificil de efectuar, y para de-

ducir el efecto secundario del efecto total medido es necesario efectuar
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una larga serie de mediciones para evaluar los coeficientes elésticos,
térmicos y piezoeléctricos involucrados con tal efecto (véase 1la Ec. (9)).
En la Fig. 7 se observa que la magnitud del coeficiente piro-
eléctrico, P;, a temperatura ambiente en las boracitas Mn-X, aumenta en
la secuencia C1+Br»I. Por otra parte, la magnitud de la polarizacidén es-
pontdnea, ver Tabla III, cae dentro de los limites establecidos por la
teoria de los ferroeléctricos tridimensionales (Seccidn II inciso 1). Es-
tos valores, y los complejos desplazamientos atdmicos observados en las
boracitas, las sitfian dentro de dicha clasificacién. Un hecho notable que
se observa en la Fig. 7 es que hay un cambio de signo del coeficiente pi-
roeléctrico en la boracita de Mn-Br, aproximadamente a 413°K. Este fend-

(43,44,45,46,47), para el

meno ha sido observado en muy pocos materiales
cual no se ha encontrado una explicacién satisfactoria. La inversidn de
signo de E puede deberse a una nueva transicién de fase o a una cancela-
ci6n de los efectos piroeléctricos primario y secundario a la temperatura
en cuestién{43). En el caso de Mn-Br, estudios de la birrefrigencia en
funcién de la temperatura y por andlisis térmico diferencia1(34} fallaron
en revelar una transici6én de fase en la regidn de temperatura, donde se
observa el cambio de signo del coeficiente piroeléctrico.

El comportamiento de la constante dieléctrica, €455 €N funcién
de la temperatura para las boracitas Mn-X medida por puente capacitivo a
una frecuencia de 1 MHz, con una sefial de prueba de 15 mV{rms) se muestra

en la Fig. 8. Las caracteristicas tipicas del tipo (ii) de comportamien-

to mencionado en la Seccién II son obvias y confirman el caricter impro-
pio de estas boracitas (cf. Tabla III para valores de ﬁs). Es notorio,
sin embargo, que a la temperatura de transicidn,e,, se comporta diferen-
temente en estas boracitas. En Mn-Cl la constante dieléctrica sufre un
salto hacia abajo (al reducir la temperatura desde la fase ciibica), en
tanto que en las otras dos composiciones el salto de Eq5 €S hacia arriba,
siendo casi nulo para Mn-Br.

El compeortamiento dieléctrico de Mn-I sdlo habia sido observado
en otra boracita (viz. en Cu—Cl(48)),aunque en fecha reciente también se

noté en Ni—I(ag).



TABLA 111

3

ALGUNAS PROPIEDADES DIELECTRICAS Y TERMODINAMICAS DE LAS

BORACITAS Mn-X.

Mn-C1 Mn-Br Mn-1
T. (k) 684 1 2 549 ¥ 2 407 I 2
P (a 298 K)
(1072 cn™?) 0.761 0.014 0.262 20.024 |0.924 f0.015
py (2 298 K ) 7.83 17.88 25.4
(1078 cm~2k ')
ey (2 298 K) 8.9 ¥ 10y 9.5 ¥ 10% 10.1 ¥ 103
p (ohms-cm) dc
14 13 13
(a 298 K] 1.25x10 3.24x10 2.5x10
Enerafa de la
banda prohibfda 0.68 053 0.77
E_ eV.
g
. (mo1 "k 1539.82 1176.14 630.7
(a 683.8 K) (a 547.7 K)| (a 404.3 K)

AHt(Jm01_1) 5527 ¥ 404 3196 £ 141 1869 % 103

- = +
a5, (Imo1~ k1) 8.09 ¥ 0.60 5.8 T 0.25| 4.63 % 0.25
Peso atomico del
haldgeno* 35.453 79.909 126.904
radio i6nico del
halGgeno** A 1.81 1.96 2.20

* Basados en el peso del

** Basados en los radios

Carbono 12

ignicos de Ahren.
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No existe una teoria general aplicable a todos los ferroeléc-
(7) (50) o

Anderson(51] ha logrado avances notables en este sentido. Muchas de las

tricos'’, aunque la teoria dinidmica de la red debida a Cochran

propiedades de estos materiales son explicadas con base en la teoria ter-
npdinémica(7’41). Este tratamiento difiere, obviamente, para los casos
mencionados de los ferroeléctricos propios e impropios. La teoria sobre
los ferroeléctricos impropios debida a Dvorak y Petzelt(sz) y a Gufan y
Sakhnenko(SS), directamente aplicable al caso de las boracitas, puede ex-
plicar los diferentes tipos de comportamiento dieléctrico que hemos des-
crito. Esto implica, sin embargo, un potencial temmodindmico muy compli-
cado, por lo que haremos uso de una versién simplificada de este poten-
cial propuesto por el mismo Dvorak{zo) para analizar los resultados expe-

rimentales.
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Fig. 8 Constante dieléctrica estdtica en funcidn de la temperatura, de
las boracitas Mn-X.

La energia libre, G, que describe la transicién de fase 43m-—mm2
en las boracitas esta dada por

a i il 1 L 252
=G, + S (I-T,)n? + 7 Bn* + 2 ynf + 5 X1 P2 + a;n% + a,n?p?-EP, (10)



en donde se considera el caso de un cristal libre; n es el pardmetro de
orden, responsable del doblamiento del volumen de la celda primitiva uni-
taria que ocurre en la transicidén; P es la componente de la polarizacidn
a lo largo del eje ferroeléctrico, la que surge como un efccto secundario
excitada por la distorsién primaria; E es el campo eléctrico;a1 y a,, que
no dependen en la temperatura, son coeficientes de la expansidn;y a cam-
bia linealmente con la temperatura en la vecindad de T

Las condiciones de equilibrio, con E=0:

o
]

(11)

&
I
o

producen ecuaciones para los valores de equilibrio de la polarizacién, B,
y la susceptibilidad dieléctrica libre, Yy,

Arriba de T_: P =0 ; (12)
' o= X;l = constante (13)
"aIXOT]Z
Abajode T: P = ——m— (14)
(l+2a2x ne)
(o]
2
= = 2a,
X =x ' +2apm® - , (15)

(8+2yn?) (1+2a,x n*)?
con n dado por la expresién de dificil manejo:
2 2 2
23, x n 2,a,”y *n*
[e] (o]

2 L
a(T-T_) +Bn“+yn - # =0 . (16)
E (1+2a,x_n°) (1+2a2x0n2)2

Asi, el salto hacia arriba de E45 en T, observado en Mn-I y Mn-Br es to-
mado en cuenta por el tercer término del lado derecho de (15) debido a

que la condicidn de estabilidad.
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28 .Uy (7

demanda que (8+2yn’) >0. De esta forma, ese término lleva siempre a un
aumento de €5, en la transici6n al enfriar al cristal desde la fase de
alta temperatura.

Por otro lado, el salto hacia abajo de £,, en T_ presente en

33
Mn—Cl puede ser descrito por la Ec. (15) siempre y cuando

a, >0 (18)

2a .

2 1
2a.n® > g (19)
& (64-2yn2)(1-+2a2x0n2)2

El término 2a2n2 representa el cambio de e,, debido al cambio de estruc-
tura cristalina.

En 1a teoria de Dvorak y Gufan la transicién de fase clibica-
ortorrémbica debe ser necesariamente de primer orden (aunque sélo débil-
mente). En base a estudios por esparcimiento difuso de rayos X, Félix
Eigﬁlf{54) sefialaban que el cardcter de primer orden de la transicidn
disminuia en las boracitas al disminuir la masa y el tamafio del halSgeno.
Un estudio de la transicién 43m-mm2 en las boracitas Mn-X utilizando el
anidlisis térmico diferencia1(34) demostrd (ver Fig. 9 y Tabla III) que
tales consideraciones no se aplican en este caso. Si asi fuera, el ca-
rdcter de la transicién en Mn-I seria mis de primer orden que para las
otras dos composiciones. Contrariamente, los resultados experimentales
de ATD indican que tal transicién en Mn-I tiende a ser de segundo orden,
lo que es apoyado por los resultados piroeléctricos obtenidos para esta
baracita [(cf., Fig. 7).

L1 comportamiento dieléctrico de Mn—Cl es el que se observa en
la mayoria de las boracitas estudiadas a la fecha, en tanto que el de
Mn-I deciamos que s6lo se ha observado en Cu-Cl y Ni-I. El caso de Mn-Br
es Ginico en el sentido de que satisface los requisitos de la teoria (ver

Ec. (13)) en la regidn de temperatura arriba de T_, es decir, la constan-
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te dieléctrica debe ser independiente de la temperatura en esa regidn.
En la Fig. 8 hemos omitido, por claridad del dibujo, puntos en la curva
de €55 vs T para esta composicidn correspondientes a la regidén de alta
temperatura. Experimentalmente, observamos que hasta temperaturas de
673°K la constante dieléctrica de Mn-Br es independiente de T, mientras
que en la mayoria de las boracitas 23% varia en mayor o menor grado con

la temperatura, arriba de T_,. Dvorak <]

ha sugerido que esta variacidn
es debido a fluctuaciones del pardmetro de orden, n, que no son tomadas

en cuenta por la teoria termodinimica. Existe, sin embargo, otro modelo
teérico(ﬁs’ﬁﬁ), originado por esas discrepancias, que puede explicar la
variacion de €5 COn la temperatura que se observa en la mayoria de las

boracitas.
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Fig. 9 Calor especifico molar isobdrico, C,, de las boracitas Mn-X en la
vecindad de la transicién de fase 43m->mm2.

La magnitud de Bs en las boracitas Mn-X (cf., Tabla III) es ti-

(18,38)

pica de los ferroeléctricos impropios , pero es menor que la de al-

gunas boracitas como Fe-I, Co-I, Cu-Cl, Cu-Br. Esto indica que existen
diferencias estructurales en la transicién de fase 43m-nm2 Je las boraci-

tas, como ha sido sugerido por Nelmes(67).
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TV. ALGUNAS APLICACIONES DE LOS MATERIALES FERROELECTRICO-PIROELECTRICOS

El campo de aplicaciones tecnoldgicas de la ferroelectricidad
es demasiado amplio para intentar describirlo en unos cuantos pirrafos.
Indice de ello son los simposia internacionales (ISAF) que el IEEE orga-
niza cada cuatro afios, dedicados exclusivamente a las aplicaciones de es-
te efecto y de sus asociados: el piezoeléctrico y el piroeléctrico. El
titulo de uno de los articulos presentados durante el simposium mis re-
ciente (junio de 1979) es muy sugestivo: '"Desde hologramas hasta secado-
ras de cabello - Aplicaciones futuras de los ferroeléctricos" (ver Ferro-
electrics, Vol. .27, iii, Parte 7, 1980).

A nuestro juicio, no es accidental el hecho de que los grandes
grupos de investigacidén sobre estos fendmenos se concentren en la indus-
tria (por ejemplo: Bell Labs, Honeywell Corp., Sandia Labs, Thompson-CSF,
Philips Labs, Plessey Research Centre Ltd, Mullard Labs, English Electric
Valve Ltd, Nippon Telegraph and Telephone Corp, etc.), sino un reflejo
del interés que despiertan estos materiales en miltiples aplicaciones.
Puesto que existen excelentes revisiones sobre estas aplicaciones en los

(7) (55)

libros de Lines y Glass y de Burfoot y Taylor nos limitaremos sélo

a mencionar brevemente algunas de ellas.

Hemos dicho que un gran ntimerc de ferroeléctricos poseen una
constante dieléctrica elevada; esto permitié usarlos como dieléctricos en
condensadores fijos, lo que quizd resultd en su primera aplicacidn exito-
sa. En 1945, el rango de capacitancia disponible era de unos 200 pF/cm2
usando un dieléctrico normal (T;0,). La substituci6én de éste por el fe-
rroeléctrico BaT;0, permitié incrementar el rango a 20,000 pF/cmz. Asi,
en 1974, de los 4 mil millones de condensadores fijos producidos en los
EUA, cerca del 95% contenian un ferroeléctrico como dieléctrico(Sé).

No hemos tratado, por cuestidn de espacio, importantes fendme-
nos dpticos presentes en los ferroeléctricos (ver por ejemplo Refs. 38 y
57). Estos materiales tienen una alta transparencia Optica y efectos
electrodpticos relativamente elevados que permiten su aplicacidén como ob-
turadores 6pticos, vidlvulas de luz, etc. FEn ciertos ferroeléctricos, por
ejemplo, al cambiar la polarizacién espontdnea con un campo eléctrico ex-

terno, la indicatriz éptica (i.e., la birrefringencia natural) que estd
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acoplada a la polarizacién, gira con respecto a los ejes cristalinos.
Existen, por tanto, dos o mds posiciones estables de inversién en estos
materiales, pudiendo usarse el efecto para construir un registro alfa nu-
mérico (display) biestable con capacidad de memoria. Por otra parte, pro-
cesos fotorrefractivos en los ferroeléctricos proporcionan medios para la
construccién de memorias &pticas basadas en el almacenamiento de informa-
cién en forma de hologramas volumétricos. Micheron 93_21'(58) y Staebler
y Amodei(sg) han logrado desarrollar las técnicas necesarias para la fi-
jacién de hologramas en materiales ferroeléctricos.

Se menciond, al tratar el efecto piroeléctrico, que en un arti-
culo publicado en 1956 Chynoweth(12) describié un método diniamico para
estudiar dicho efecto. Al iluminar un monocristal de BaT;0,, provisto de
electrodos metdlicos, con destellos de luz, se observd que se producia
una corriente de origen piroeléctrico en un circuito externo. Esta co-
rriente resulta ser proporcional al &rea, A, del electrodo sobre el cual
incide 1a luz, asi como a la razén a la cual la polarizacién cambia, i.e.,

S 1R B @

donde p es el coeficiente piroeléctrico y g% la razon de cambio de la
temperatura. Si el cambio de temperatura de un cristal piroeléctrico es
causado por la absorcién de radiacidn electromagnética, luego la observa-
cién del efecto piroeléctrico equivale a la deteccién de la radiacidn in-
cidente.

Aunque se han usado diferentes longitudes de onda del espectro
electromagnético para generar sefiales piroeléctricas en los materiales
polares(60), se ha centrado la atencién en desarrollar detectores del in-
frarrojo empleando cristales que son ferroeléctrico-piroeléctricos debido
a que poseen coeficientes piroeléctricos mds elevados que aquellos que
son solamente piroeléctricos. Putley(ﬁl) ha hecho un andlisis detallado
de estos detectores.

Un detector IR piroeléctrico consiste bidsicamente en una placa,
o bien de un disco, de un material piroeléctrico provisto de electrodos
metdlicos, oro por ejemplo, evaporados en ambas caras. En la configura-
cibn "electrodo en las caras', el vector de polarizacién (eje polar) es
perpendicular a las caras sobre las que se evaporan los electrodos, y la
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radiacién incide sobre una de ellas (Fig. 10a), mientras que en la confi-
guracién llamada "electrodo en los bordes' la polarizacidn apunta parale-
lamente a la cara sobre la que incide la radiacién. Esta cara generalmen-
te se cubre con una capa de un material (Aquadag), que absorbe en el IR,
en tanto que la evaporacidn de electrodos metalicos se hace sobre los bor-
des del cristal (Fig. 10b). Puesto que el cristal piroeléctrico sélo re-
acciona a cambios de temperatura (cf., Ec. (20)), la radiacidn debe ser
interrumpida por medioc de un '"chopper'". El cristal se acopla a un ampli-
ficador de alta impedancia de entrada encargado de amplificar la débil
sefial piroeléctrica.

Los detectores piroeléctricos encuentran aplicacién en varias
dreas, por ejemplo, en la formacién térmica de imdgenes, &ptica de lédse-
res, termometria criogénica, etc. De &stas, la primera es la mis desarro-
1lada. La formacidén térmica de imigenes es una técnica para detectar la
radiacidn de objetos que emiten en el rango de 2 a 100 pm (con un pico
miximo a 10 um) al cual no responde el ojo humano, cuya respuesta espec-
tral cae en el rango de 450 a 650 ym, asi la técnica permite obtener una
imagen visual de dichos objetos. El método mids eficaz para la formacién
térmica de imdgenes es sin duda el vidicén piroeléctrico en el cual la
superficie posterior del cristal piroeléctrico es explorada con un haz
electrénico de la misma manera que en un tubo de imigen de una cdmara de
televisién convencional.

Un vidicdn piroeléctrico tipico se muestra en la Fig. 11(62).
La imagen térmica se proyecta por medio de una lente IR sobre un disco
delgado de un material piroeléctrico que substituye al blanco fotoconduc-
tivo usado en un vidicdén convencional. Si el cristal absorbe en el IR el
electrodo frontal se cubre con una capa metdlica evaporada semitranspa-
rente, de lo contrario suele depositarse una delgada capa de ""Aquadag".
Durante la operacifén del vidicdn, el cafién electrdnico mantiene a la su-
perficie posterior del blanco a un potencial de referencia. Cuando la
imagen IR cae sobre el blanco, el potencial cambia en proporcién al cam-
bio de temperatura. El haz electrdnico deposita entonces suficiente car-
ga para restaurar el potencial original generidndose una sefial de video en
el circuito conectado al electrodo frontal por acoplamiento capacitivo.
Esta sefial de video es amplificada y se alimenta a un monitor de TV en
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Fig. 10 (A) Detector IR piroeléctrico (electrodo en las caras).
(B) Detector IR piroeléctrico (electrodo en los bordes).
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Fig. 11 Vidicon piroeléctrico (segin Taylor y Boot( )).

El vidicdn piroeléctrico ha side usado con éxito para detectar
fuegos en bosques, para revisar la uniformidad de sistemas de calentamien-
to v enfriamiento en la industria. FEn medicina su uso proporciona un me-
dio de diagndstico a control remoto. Como es sabido, en condiciones am-
bientales normales existen patrones térmicos de la piel humana que son
producidos por el calor conducido localmente a la piel proveniente de &r-
ganos internos y de las variaciones del flujo de sangre. Estas tempera-
turas locales dan lugar a variaciones en la razdn a la cual la energia IR
es radiada. En la ausencia de alguna enfermedad existe un patrén térmico
normal caracteristicc para cada humano, la presencia de una enfermedad al-
tera, en consecuencia, estos termogramas. Registros térmicos de ambas
condiciones por el vidicén piroeléctrico permiten un diagndstico directo
de un estado patoldgico.

Finalizamos sefalando que pese a estas y otras maltiples aplica-
ciones de los piroeléctricos-ferroeléctricos, aquellas que explotan el
efecto piezoeléctrico asociado, son actualmente de mayor uso dentro de la
industria. En Japdn, por ejemplo, el valor de la produccion anual de dis-
positivos utilizando este efecto sobrepasa facilmente los mil millones de
Una revisién de estas aplicaciones puede encontrarse en el ar-

ticule de Berlincourt(64).
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NOTA FINAL

Hemos tratado de describir en forma simplificada los fendmenos
piroeléctrico y ferroeléctrico presentes en los cristales polares. La
enorme expansién que ha sufrido la investigacién de estas propiedades ten-
soriales (y de otras estrechamente relacionadas) en la iltima década, ha-
ce imposible la tarea de explorarlas en detalle. Lo que se pensd en un
principio que era un accidente de la naturaleza, i.e., la ferroelectrici-
dad, ha resultado ser una propiedad comin en cristales orgdnicos e inor-
ginicos, a tal grado que se especula ahora si éste no es fenémeno funda-
mental. El notable trabajo de Athenstaed(ﬁg) sobre la respuesta piroeléc-
trica en la materia viviente parece indicar que estos fendmenus juegan un
papel principal en el complejo sistema de percepcidén sensorial en estos

organismos.
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