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RESUMEN

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

ABSTRACf

We describe, briefly, symmetry-related property tensors in po_
lar crystals, and sorne experimental characteristics of the pyroelectric
and ferroelectric effects are presented. A distinction is rnade between
proper and irnproper ferroelectrics analy~inq in detail a typical example
of the latter. Finally, SOrne specific applications of polar materials are
explored .
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l. INTRODUCCION y DEFINICIONIC"

Ciertos materialcs tienen la propiedad de exhibir una polariza-
ción permanente, aun en la ausencia de un campo eléctrico externo, y por
tal ITDtivo son conocidos corro cristales polares. Invocando el principio
de ~eun1nn es posible anticipar cuáles de los 32 grupos punto, o clases
de simetría, en que la cristalografía macroscópica divide a todos los só-
lidos cristalinos, pueden poseer propiedades polares. Es útil recordar
que, por definición, una dirección polar en un cristal es aquella cuyo
extremo [ u vw 1 no está relacionado simétricamente con su extreITD opuesto
[ üvw], de aquí que 11 de los grupos puntos que se caracterizan por te-
ner un centro de simetría no puedan poseer tales propie~1des. Por ejem-
plo, si una tensión uniforme se aplica a un cristal centrosimétrico, el
pequeño desplazamiento de carga resultante se distribuye simétricamente
alrededor del centro de simctría en forma tal que se produce una compen-
sación 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 simetría del grupo punto correspondiente opera sohre de él gene-
rando una fama de vectores a 10 la rgo de (u v w) (1'ig. 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(1,2).

-; C

-A"1

-A"
CLASE 222

~
Fiq. 1 Dadoun vector A, a lo largo de [uvw) en el grupo punto 222, la

simetría requiere la presencia de los otros tres vectores }I, :..",
l..'''. La resultante de la forma de vectores (u v \4) es nula por
tanto este grupo punto no es un grupo polar (según Bloss(21).
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La polarización pe~1ncnte de los grupos polares se debe a que
la celda cristalina unitaria contiene un cierto número de momentos dipo-
lares elementales, los cuales definen un eje privilegiado llamado eje
único o eje polar (único en el sentido de que es invariante h1jO todas
las operaciones de simetría del cristal). r~condiciones de equil ibrio
la polarización permanente, que en adelante denominaremos polarización~
espontánea, Ps. ya que existe en la ausenc ia de un campo apl icado. 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-
ción a través del mismo, o bien por cargas dispersas atraídas de los al-
rededores. Los momentos dipolares. sin em~lrgo,dependen de las dimensio-
nes de la red cristalina, de aquí que al calentar, o enfriar, uniforme-
mente al cristal la nngnitud 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,,(3) con que se conoce alternativamcnte a
los cristales polares. Las consideraciones de simetría esbozadas en pá-
rrafos anteriores penniten dcdu:ir los 10 grufX>s polares en los que puede
existir teóricamente la piroelectricidad. Estos son:

1

ro
2

mn2

3

3m

4

4mn

6

6mn

Es claro que los ejes de simetría (2,3.4,6) de estas clases son
ejes únicos. Así, el vector p, que representa al efecto piroeléctrico,
está orientado a 10 largo de estos ejes. Esto no significa, sin cm~1rgo,
que un eje único sea un requisito par~ la existencia de la piroelectrici-
~1d, como puede verse por ejemplo de la clase m, en la cual p puede estar
orientado en cualquier dirección en el plano reflector, o bien en el gru-
pa 1 donde no existe restricción alguna en la dirección que puede tener p.

Es obvio, por otra parte, que si la celda unitaria elemental de
lID 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 excitación obtendreroos
una serie de propiedades cristalinas estrechamente relacionadas. Así,
por ejemplo, la aplicación de una tensi6n uniforme a un cristal no-centro-
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simétrico produce una polarización eléctrica e, inversamente, la
ción de un campo eléctrico provoca una deformación del cristal.
efecto es conocido como el efecto piezoeléctrico (4).

Salvo el grupo punto 432, que aun careciendo de un centro de
simetría posee otros elementos que equivalen a éste(2), las 20 clases no
centrosimétricas pueden exhibir la piezoelectricidad.

POr otra parte, en algunos cristales polares es posible inver-
tir o reorientar a la polarización espontánea, Ps, con un campo electrico
apl icado de suficiente intensidad. Tal fenómeno es conocido coroo ferro-
electricidad(S,5,7). Es decir, los ferroeléctricos son un subgrupo de
los piroeléctricos cuya polarización puede ser invertida o reorientada
por un campo eléctrico externo.

En resumen: Los 20 grupos no centrosimétricos son todos piezo-
eléctricos; sólo 10 de estos grupos son piroeléctricos (simuatáneamcnte
piezoeléctricos), y sólo algunos de estos últimos son ferroeléctricos (si-
multáneamente 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-
tría, cual cristal polar puede exhibir el efecto ferroeléctrico; esto es
algo que debe determinarse experimentalmente, como veremos más adelante.

La larga serie de propiedades que exhiben los materiales pola-
res en función de la naturaleza de la fUerza de excitación que las produ-
cen ha dado origen al tennino genérico "ferroicos,,(8) con que actu1lmente
tiende a conocérscles. Aunque en este artículo nos limitar~s a los
efectos ferroeléctrico y piroeléctrico, en la Tabla 1 se listan varias de
tales propiedades. en virtud de que están relacionadas con las que aquí
tratamos.

Históricamente, de los tres fenómenos 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.)
conocía ya el lincurio, pirocléctrico que los griegos suronían era la ori-
na petrificada del lince. El lector interesado puede consultar el libro
de Lang(9) que detalla los 2000 años de historia de la piroelectricidad.
La piezoelectricid,d, por su parte, fue descuhierta por los hermanos P. y
J. wric(lO) en 1880 durante sus intentos de caracterizar cuantitativa-



TABLA
FERROICDS PRIMARIOS Y SECUNDARIOS (SegOn R.E.Newnham Y L.E.Cross 1976,Ferroelectrlcs 16

p.269)

CLASE DEL FERROICO

PlI...lmdJt.'¿o
Ferroelectrico
Ferroelá:stico
Ferromagnético
Se.c.lutda!t.io

Ferrobielectrico
Ferrobimagnetico
Ferrobiela:stico

Ferroelastoelectrico

Ferromagnetoela:stico

Ferromagnetoelectrico

PROPIEDAD

Polarizac;On espontánea
DeformaciOn espontClnea
~agnetizaciOn espontánea

Susceptibilidad dieléctrica
Suscepti,bilidad magnetica
Cedencia elástica
Coeficientes piezoelectricos

Coeficientes piezomagneticos

Coeficientes magnetoeléctricos

FUERZA DE EXCITACION

Campo eléctrico

TensiOn mecCln;ca
Campo magnet ;eo

Campo electrico
Campo magnet ieo

TensiOn meca:nica
Campo electrico y
tensiOn mecanica
Campo magnetico y
tens;On mecánica
Campos electrico y
magnetico

EJEMPLOS

BaTI03
Pb3(P04)2
Fe304

SrTID3 (?)

NIO
S;02
NHé1

Co F2

Boracita
NI - 1

'"~
'"
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mente al efecto piroeléctrico. Apenas en 1920, Valasek descubría la fe-
rroelectricidad(11) en la sal de Rochelle (NaK C4H4'\.4H,o); un cristal
que ¡x>r varios años permaneció como el único ejemplo de un ferroeléctri-
CO. En la literatura europea el efecto se conocía como Scignette-elcc-
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 antigüedad, la piroelectricidad penn•.mcció por

mucho tiempo relegada a demostraciones de laboratorio. Fue un artículo
aparecido en 1956(12), pero véase también la Ref. 13, sugiriendo el uso
de cristales pirocléctricos para detectar radiación en el infrarrojo, el
que revivió el interés en este fenómeno; interés que 11.1venido creciendo
constantemente en vista de esta y otras muchas aplicaciones del efecto
que detallaremos en la sección IV de este artículo.

Por otro lado, con el descubrimiento de toda una familia de
compuestos ferroeléctricos en 1935(14), el fenómeno de In ferroelectrici-
dad dejó de considerarse un caso aislado en la naturaleza. De hecho, en
1955 se comprobó que este fenómcno no estaba limitado a cristales orgáni-
cos sino que ocurría también en cristalcs inorgánicos(lS). A la fcc~1 el
número de cristales fcrroeléctricos es muy elevado, y sus representfmtes
químicos pueden encontrarse entre los tartratos, fosfatos, arsenatos, óxi-
dos dobles, sulfatos, boratos, nitratos, nitruros, polímeros, etc.

La necesidad de cristales con propiedades ópticas no 1ineales,
ocasionada por el advenimiento del láser, es una de las varias razones
que han Lmpulsado la investigación en los ferroeléctricos.

11. ALGUNASCARACTERISTICAS DE LOS CRbTALES FERROELECfRIOJS-PIROrHCTR1-
ms

Un ferroeléctrico se caracteriza por tener tma temperatura de
transición, Te' arriha de la cual el cristal cesa de ser ferroeléctrico y

su comportamiento dieléctrico es nonnal aunque, por lo general, el valor

de la constante dieléctrica es elevada. Dchajo de la temperatura de
transición, un cristal ferroe1éctrico se divide en una estructura de do.
minios, los cuales pertenecen a la misma clase polar de simetría crista-
lina, pero en cada uno de ellos el vector de ¡x>larización, ps, tiene di-
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feTente orientación. La Fig.2a ilustra tal estructura de do~inios, como
se observa experir.JCntalrncnte en un cristal fcrrocléctrico típico en 1<1

fase polar. La división en dominios da por resultado W1<l compensación
casi total de la polarización, de manera que a 10 largo de un<1 dirección
dada la resultante de Ps es muy déhil o nula. Las fronteras separando él

los diferentes dominios se conocen co~ paredes de dOMinios, las cuales
son de un espesor de lffi<1 a varias separaciones de la red cristalina(16).

Al aplicar tlll campo eléctrico al cristal, el campo actúa directamente so-
bre estas paredes moviéndolas lateralmente hasta que el cristal consiste
de una sola región en la cual la polarización está orientadd en el mismo
sentido (Fig. 2b). Paralelamente a la dirección del campo eléctrico, 1<1
polarización es, digaITOs, +Pr. Si se aplica ahora un campo eléctrico de
signo opucsto, y de una intensidad mayor quc un cierto valor llamado cam-
po coercitivo, Ec' se logrará invertir en 1800 el sentido de la polariza-
ción (rig. 2c). El campo puede invertir a la polarización al ocasionar
un desplazamiento relativo de 105 átomos del cristal convirtiéndolo en su

gemelo eléctrico. La polarización cxhihc, por tanto, un lazo de histérc-
sis en función del campo eléctrico (Fig. 3].

E=O E t E ~

a) < P> =0 b) P=+ Pr c) P=- Pr

Fig. 2 Dominios ferroeléctricos e inversión de la ~larización por un
campo eléctrico.
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CAMPO DE SATURACION

Pr = POLARIZACION
REMANENTE

EC = CAMPO COERCITIVO

P

+p.
/

+Ff
I

I

I
/

/ E
Ec +Es POLAR IZAC ION

ESPONTANEA

-P.r
-p
S

Fig. 3 Lazo de histéresis ferroeléctrico.

Un cambio de fase ferroeléctrica representa una clase especial
de LUla transición de fase estructural denotada por la aparición de tulapo-
larización espontánea. Puesto que el surgimiento de Ps a la temperatura
de transición, Te, es causado por la fO~lción de dipolos, o por el orde-
namiento de los ya existentes, no es sorprendente que la estructura cris-
talina cambie a la temperatura de transici6n. De hecho, en los ferroeléc-
tricos se presenta la variedad más grande de transiciones de fase conoci-
da. Un ejemplo clásico es el del titanato de bario (BaTiD3) que es el
cristal más estudiado entre los ferroeléctricos(S). Al enfriar el cris-
tal desde la fase cúhica de alta temperatura (arriba de 120°C) se obser-
van las siguientes fases:

Fase 1 Fase 11 Fase 111 Fase IV

Gru¡x> p.mto m 3 m 120°C 4 ID m 5°C ID m 2 -90°C 3 m

(ro ¡x>lar) (miar) (¡x>lar) (¡x>lar)

El eje polar en las fases n, nI y IV es i0011, r011 J y [1111.
respectivamente.



32i

La variedad de transiciones de fase observa~~ en 105 ferroeléc-
tricos ha dado lugar a varios tipos de interpretaciones teóricas sobre su
carácter. No podemos profundizar sobre este tema y sugerimos al lector
interesado consultar el excelente artículo de mcheron(17) o el libro de
Lines y Glass(7). Nos limitaremos a señalar que según el método de in-

vestigación utilizado existe la siguiente clasifi~~ción de las transicio-
nes de fase ferroeléctriü~s:
1) Tltanúc<ane~ e,tJwc.twtalu (18). Basada únicamente 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 pennite distinguir tres diferentes
clases de materiales fcrrocléctricos según la m~gnitud calculada de Ps
y del tipo de desplazamientos atómicos involt~rados en la inversión de
la polarización. De esta fonm, un ferroeléctrico "unidimensional" es

aquél en el que los desplazamientos a.tómicos son paralelos al eje po-
lar en la inversión de ?S. Los valores de la polarización son mayores
de 25 x 10-2 Coul m-2 para estos materiales.

En los ferroeléctricos Itbidimensionales" los desplazamientos ató-
micos se efectúan en un plano conteniendo al eje polar y los valores
de Ps caen en un rango de 3 a 25 x 10-2 Coul m-2• Finalmente, un fe-
rroeléctrico "tridimensional" es aquél en el cual la inversión de Ps
involucra desplazamientos atómicos en todas las direcciones. La pola-
rización en estos materiales tiene un valor límite de 5 x 10-2 Coul m-2•

2) Tltanú.cúmu oltden-duoltdm y pOlt duplazam~en.tn. La distinción entre
los dos tipos se basa en que arriba de la temperatura de transición la
fase es no polar en un sentido macroscópico para el caso de orden-des-
orden, en tanto que es microsc6picamente no polar para el tipo p:>r
desplazamiento.

3) TJtaM~c.ionu COrLtV1ua~ Ide ,Iegundo oMen) y d.wCOrLtV1WL6 (de plt-imelt
~o~denJ. En una transición de segundo orden la polarización, Ps, va a

cero en forma continua, en tanto que en la de primer orden Ps sufre
lma discontinuidad a la temperatura de transición.

Otro rasgo distintivo de los ferroeléctricos es el comp::ntamicn-
to de la constante dieléctrica, Er, en función de la temperatura. Expe-
rimentalmente se obscrvan dos tipos de comportamiento:
i) La magnitud de £r es por lo general elcvada a la temperatura ambiente.
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Al calentar el cristal £r atUTIcntamonotónicamente hasta alcanzar lID
máximo en Te' temperatura a la cual la constante dieléctrica sufre
lIDaanomalía. disminuyendo continua o discontinuamente de acuerdo al
tipo de transición que ocurra. Arriba de la temperatura de transi-
ción £r mantiene un valor alto y sigue una ley de Curie, de la fO~1

dO;ldee es lUlaconstante llamada de Curie y Tf la temperatura de fu-
sión.

Ejemplos de este tipo son el titanato de bario en el cual £ a
r

28°C (paralela al eje ferrocléctrico) tiene un valor aproximadamente
de 600 y un máximo de 9000 en T (19), Y la sal de Rochelle para la

C

cual £r (paralela al eje ferroeléctrico) tiene una magnitud de 200 a
15°(, alcanzando lU1máximo de aproximadamente 5000 en T. (~tes('

C

que la sal de Rochclle presenta dos temperaturas de transición, sólo
dentro de las cuales el cristal es ferroeléctrico(4): T = -2C"( y

cl
TC2 = +24°(. Ambas transiciones son de un estado ferroeléctrico a
otro no polar, lo que contrasta con la situación del titanato de ha-
rio, donde ya vimos que sólo la transición a 120°C es de este tipo).

ii) En este caso, la ~~gnitud de £r a temperatura ambiente es mucho menor
que la del tipo (i). En la temperatura de transición no se presenta
una marcada anomalía de la constante dieléctrica, ni ésta sigue una
ley de Curie arriba de Tc. Representantes de este tipo de comporta-
miento son: el molibdato de gadolinio, GMO. con £r (paralela al eje
ferroeléctrico) :::::10 a temperatura ambiente y un máxiroo de 12 aproxi-
madamente en Tc' y las boracitas sobre las que hablaremos en la sec-
ción siguiente.

Obviamente, la magnitud de la polarización cSJxmtánea difiere
en los dos casos. Típicamente Ps para el tipJ (i) es del orden de
26 x 10-2 Coul m-2 (B:lTi03), en tanto que para el caso (ii) Ps:::::0.20x10-2
Coul m-2 (Gf)).

La clasificación anterior es muy general y un tanto arbitraria,
pcro la herros hecho así para hacer rcsaltar caracterlst kas básicas de
una división acttL~1 que existe de los ferroeléctricos, a saber: ferro-
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eléctricos propios e impropios. De acuerdo a esta división(20,21). un
feTTOcléctrico propio es aquel cuyo parámetro de orden en la tr~nsición
de fase ferroeléctrica es la polarización, con las características expe-

rimentales descritas para el tipo (i). Por otra p.-'lrtc, un ferroeléctrico
impropio es aquel cuyo parámetro de orden en la transición no es la pola-
rización sino que ésta surge como un fenómeno sccundnrio excitado IXH el

verdadero parámetro de orden (tipo (ii)) .
Algunos autores (por ejemplo Lines y Glass. 1979) prefieren

utilizar el término "extrínseco" al referirse él. un fcrrocléctrico impro-

pio.
El interés actual sobre los ferroeléctricos impropios se debe

por una parte a que la ausencia de una ano~11ía dieléctrica es muy útil
en aplicaciones piroeléctricas. y por la otra, a que permiten probar los
diferentes modelos tcóricos propuestos pnríl expl icar tal fenómeno. Pase-
mos ahora a describir un ejemplo de los ferroeléctricos impropios.

IIJ. LAS PDRACITAS: illil'IPLO DE UN PIROELECfRHJJ-FFRROELH:TRICO I~1PI¥1rlO

Las boracitas son compuestos con fórrmJ13 química Me3B7013X,don-
de Me es un metal divalcnte Mg. Cr, Mn. Fe, Co, Ni, Cu, Zn ó Cd y X es lID

halógeno el, Br ó l. Ocasionalmente X puede ser OH, S. Se ó Te, y el me-
tal Li JOOnovalentc. Esta gran familia de compuestos (más de 28 miembros)
toma su nombre del mineral Mg3B7013C1 al que todos son isocstructurales e
isomorfos. Bar brevedad, nos referiremos en adelante a una boracita ci-

tando sólo los símbolos del metal y del halógeno, i. e., Mn--el.=Mn,B701,Cl,

etc.
El interés en estos materiales ha existido desde hace mucho

tiempo dehido a sus características pcculiales tanto físico-químicas como
cristalográficas, siendo la boracita natural, Mg-Cl, la Uk1sestudiada en-
tre ellos. Ello se debe principalmente a que existe en fonna natural,
pues no fue sino h.'lsta 1965 en que Schmid(22) logró sintetizar. ror vez
primera, monocristales de la mayoría de los miembros de la familia por
medio de reacciones en la fase de vapor. Así, encontramos que los prime-
ros reportes sobre la piroelectricidad en la boracita ~~-Cl se remontan
aproximadamente a 1790, cuando Hauy observó por primera vez este efccto(23).
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El fen6meno fue estudiado en detalle )XlrHankel (24), ~1ack, Friedel y

Curie(23). Por otra parte, la piezoelectricidad fue descubierta en Mg-cl
por los hermanos Curie(10), en tanto que su carácter ferroeléctrico fue
motivo de controversia por muchos años(25.26). La fcrroelectricidad en
tma boracita sintética fue probada en forma indiscutible por vez primera
en 1964 por Ascher et al. (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 et al. (28) del fen6meno de la ferromagnetoelectricidad (i.e., la
coexistencia de la ferroelectricidad y un débil ferromagnetismo a la mis-
ma temperatura, ef. Tabla 1) en la horacita de Ni-l, el tra~1jo de inves-
tigación sobre estos materiales se revivió enormemente. Sin embargo, ca-
be señalar que aún restan muchos miembros de esta fami] ia cuyas propieda-
des no han sido exploradas.

En este artículo limitaremos nuestra atención a una tríada de
boracitas estrechamente relacionadas, en la cual Mn es el metal más común,
i. e., Mn-Cl, Mn-Br y Mn-1.

Estudios estructurales de las boracitas(29,30,31 ,32) han demos-
trado que éstas sufren una secuencia de transiciones de fase en función
de la temperatura. F~iste, para todas, una fase de alta temperatura que
es cúbica; con grupo p.mto 43m, grupo espacial F43c, por tanto piezoeléc-
trica. Al reducir la temperatura, en la mayoría de las horacitas la es-
tructura cúbica se transforma a una ortorrómbica, con grupo punto rrnn2,

grupo espacial Pea2, que es tul grupo polar y por tanto piroeléctrico. En
algunos de estos compuestos el enfriamiento posterior ocasiona nuevas
transiciones de fase, de ortorrómbica a monoclínica (grupo punto m, con
el grupo espacial no estando alID determinado en forma inequívoca atulque
se ha propuesto que es el Pa(33)) y de ésta a triclínica con grupo espa-
cial R3c y grupo punto 3m. La gama de temperaturas de transición es ITUY

variada: de 60 a 8000K de acuerdo a la composición. La Tabla 11 lista
las temperaturas de transición y las correspondientes transformaciones
estructurales de algu~'s boracitas.



331

TABLA ll

TEMPERATURAS DE TRANSICION,Tc' DE ALGUNAS BORACITAS
(Segun Hans Schmid en Ma9netoele~t~ic inte'actian

phenomel1G. Út C'tIj6tal.6,1975 Gordon and Breach Se;.
Pub. Londres, p. 111 )

BORAClTA TRANSICION DE FASE

Cu-el ~3m 365 K mm1• •
Cu-Sr ~3m 126 K mm2---->

Ni-el Om 610 K mm1+----+

Ni - B r ~3m 398 K mm1+----+

Ni - r ~3m 64 K mm2----.
Co-CI Om 623 K mm1 538 K 468 K 12 K-- --.. m ----. 3m +--> m
Co-Sr Om 458 K mm2----.
Co-I Om 197 K mm2-----Fe-Cl ~3m 609 K mm2 543 K 528 K 11.5K-- ~m - 3m o<----> m
Fe-Br ~3m 495 K mm1 405 K 3m 15 K.---. 4--+ ~m
Fe-I Om 349 K mm2 ll!..K m l.2LK 3 30 K+-----+

2T8K - m <--> m205 K
Mn - e 1 ~3m 680 K mm2--Mn-Br Om 564/69 K mm2-----Mn-I Om 4 l2 K

J mm2•

Por 10 que respecta a las boracitas Mn-X sólo se han observado
ópticamente las fases cúbic~ y ortorrómbica(34). Hay indicios de que es-
tos cristales pe~,necen cristalográficarncnte ortorrómbicos hasta
4. 2°K(3S) .

hora (B) dentro del cual
Los átomos de

La estructura de la fase cúbica, que se acepta ser
todas las boracitas, se muestra en la Fig. 4.
leto tridimensional de átomos de oxígeno (O) y

se encuentran esparcidos 105 iones halógenos y

Esta consiste

metálicos.

igua}

de tm

para

esque-
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ooro y oxígeno foman grupos tetraédricos 004 y 084 ligados por enlaces
B-O, en tanto que halógeno y metal forman subredes como se ilu~tra en la
Fig. S. El cambio a la fase ortorrómbica trae por consecuencia desplaza-
mientos con respecto a las posiciones cúbicas, de la mitad de halógenos
paralelos a un eje triple. digamos [ 111 1, la otra mitad se desplazan
paralelam~nte a otro eje triple, por ejemplo (;;1]. Los desplazamientos
de los iones metálicos son paralelos a las direcciones cúbicas [1001.
Estos desplazamientos ilustrados por flechas en la Fig. S, permiten dis-
tinguir tres subredes: dos mutuamente perpendiculares en las cuales los
iones metálicos efectúan movimientos anti-paralelos, en tanto que en la
tercera subred, que es perpendicular a las dos anteriores. los desplaza-
mientos son paralelos y su centro de gravedad es. por consecuencia. des-
plazado del centro del cubo. Por otra parte, el centro de gravedad de
los halógenos es desplazado en la dirección opuesta. así la combinación
de todos estos desplazamientos produce el dipolo-eléctrico. La celda
primitiva ortorrómbica es la mitad de la celda cúbica centrada en las ca-
ras, con su eje "a" a lo largo del plano (110) sobre el cual se desplazan
los halógenos; este plano contiene al eje doble de la fase ortorrómhica
y obviamente el vector de polarización espontánea. Ps. es paralelo a di-
cho eje. fxisten por tanto seis posibles orientaciones para el vector Ps.

Jos ejes ortorrómbicos están relacionados a los ejes cúbicos
convencionales como sigue:

~ 1 (a ~
a

2 + b )o e e

bo
1 (-a + b )
2 e e

~ ~e eo e

El eje Ca debe coincidir con cualquiera de los tres ejes cúbicos, mien-
tras que a y b deben alinearse a lo largo de f 110 J cuh.o o
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EJE TRIPLE2
EJE

TRIPLE
3 .

( b)

(e)

EJE TRIPLE 1

.=Halogeno(X) o =Mefal (M) 0'0(0 0=0(2) .=8(1) 0=8(2)

_ (37)
Fig. 4 Estructura de las boracitas en la fase cúbica (segun Nelmes ).
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Fig. 5 Subredes de iones metálicos y halógenos en las boracitas, sin el
esqueleto de 8-0. Las flechas indican el cambio de posición de
los iones en la fase ortorrómbica (según Schmid(30l).

La celda Wlitaria ortorrómbica y su relación con la celda cúbi-

ca se muestran en la Fig. 6.
Cabe aquí aclarar un punto: En la discusión anterior hemos

considerado que el esqueleto de oxígeno-boro per~lnece invariante, no
contribuyendo en forma alguna a la polarización. Esta primera aproxima-
ción fue considerada válida por mucho tiempo. Sin embargo, la revisión
de los cambios estnlcturales de la transición 43m4mm2 hecha fXJT Dm:ty
et al. (32) dcrrostró que exi:::;ten contribuciones importantes a la polariza-

ción espontánea provenientes de los desplazamientos de los grupos boro-
oxígeno (véase tamhién las Refs. 36 y 37).
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I
A I- I - -yo

bo .J- ---'- - - b ' 8- - - _c _ ' Yc

Fig. 6 Relación entre las celdas unitarias de las fases cúbica y orto-
rrómbica en las boracitas.

Pasamos ahora a mencionar algunas propiedades dieléctricas de
las boracitas Mn-X. Pero antes, permítascnos señalar un aspecto impor-
tante para la evaluación corr~ta de las propiedades en las boracitas en
general. Hemos dicho que debajo de la temperatura de transición un cris-
tal polar se divide en dominios. Un requisito previo a la caracteriza-
ción de tal cristal es lograr que éste consista de un solo dominio. Esta
condición se obtiene, por lo general, calentando a la mlcstra arriba de
Te' bajo la acci6n de un campo eléctrico estático (de). Después de cier-
to tiempo en estas condiciones, se cnfría lentamente a la muestra a tra-
vés de la temperatura de transición, aún sujeta al campo, hasta lograr
que la polarización Jflllnte en una sola dirección, i .c., paralela al campo
aplicado. Este proceso es llal1\1.doen inglés "poling", no habiendo encon-
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tracio un término apropiado en castellano hemos preferido no traducirlo
para evitar posibles confusiones. En la mayoría de los casos, una vez
obtenido el estado monodominio, éste es preservado al calentar el cristal,
a menos que se pase la temperatura de transición 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 Te' Lo ideal en todo caso
es obscn'ar visualmente si el proceso de "poling" ha sido efectivo y com-
probar simultáneamcntc a la evaluación de una propiedad el estado monodo-
minio de la muestra para evitar errores en los resultados, provocados por
efectos parásitos provenientes de la despolarización del cristal. Por
razones de simetría, esto no es posible en muchos ferroeléctricos y ha-
bría que recurrir a técnicas sofisticadas para revelar el patrón de domi-
nios (ver, por ejemplo, Lines y Glass(7), donde se analizan varias de es-
tas técnicas). Por fortuna, la simetría de las boracitas las hace ópti-
camente biaxiales en el estado ferroeléctrico, lo que permite la ohserva-
ción directa de los dominios por medio del microscopio de polarización,
pudiendo así cumplir con los dos requisitos anteriores. La importancia
del control visual es evidente cuando sabemos que algunas boracitas re-
quieren campos eléctricos hasta de 600 },,'V/cmpara lograr el estado oono-
dominio, y al observar las seri;)s discrepancias que existen en las Jl'1agni-
tudes reportadas en la literatura, por ejemplo, de la polarización espon-
tánea cvnluada sin control ópt ico con aquéllas en las que sí se efectuó
dicho control. Estas últi~1s, cayendo dentro de los límites esperados
por la teoria[38, 18).

Las propie~1des piroeléctricas de las boracitas de Mn-X se
muestran en la Fig. 7. El efecto piroeléctrico tot;)l h<lsido evaluado
utilizando el método de integr<lción continua de la carga piroeléctrica(39).
Cabe recordar que la polarización es¡'X>ntáneade un cristal se expresa co-
múnmente como el momento dipolar, U, por volumen unitario:

1
V [ I [ (1 )

El efecto piroeléctrico es descrito yor la razón de cambio de Ps al cam-
bio de temperatura:
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( Z)p = [ a;; ]
E=X=O

donde p se conoce como el coeficiente piroeléctrico(9). Las unidades de
p están dadas en Goul m-2 k-1 y los subíndices E (campo eléctrico,
Volts JTl-l) y X(tensión elástica en f>; m-2) indican las condiciones bajo

las cuales la Ec. (Z) es válida.

" ,
I
I

Mn-I '1

I

298 498 598
temperatura (K)

o;,
I

o ,,
I,

:Te
698

o

Mn-CI

oo o oo q o o,
,Te

Mn- Br
"

398

........

~
':.:
'"'E
<l)U
'O 300-='",0.'"
O
U 220'C-,~
l1l 160
O•..
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l1l 80-c::
l1l
"ü
;;:: Ol1l
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Fig. 7 Coeficientes piroeléctricos, P3' en función de la temperatura, de
las boracitas Mn-X.

Dado que la piroelectricidad es una propiedad del equilibrio de
un cristal, el coeficiente pi~ocléctrico se define en términos de varia-
bles tcnnodinámicas. De acuerdo a la tennodinámica clásica, el estado de
equilibrio de un cristal queda definido por selección de un conjunto ade-
cuado de variables termodinámicas. Si entre estas variables considerarnos
como variables independientes a la tensión X, al campo eléctrico E y a la
temperatura T, para describir al sistema, luego las variables dependien-
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tes, defonmación x, desplazamiento eléctrico D y entropía 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 terrnodinámica(1,40,41) se demuestra que para un
cambio de las variables independientes x, E. T, las ec~1cionesde estado
para las variables dependientes están dadas por las diferenciales exactas

[
~xo o]dx =-21.

lj aX
kl

E,T ~l l
axo o]+...:.:ll dr.
aE
k

X,T 1< f
axo o]

+ -21. dTaT X,E (3 )

[
3Do] [aDo] laDo]dO. = -'- dX + -' dE + -' dT, aXO

k
E,T jk aEo X,T j ~T X,E

) )

(4)

dS=[asJ dXaX
ij

E, T ij + (as] dE + [as] dTJE":"X,T i aTX,E, (S)

l~ciendo uso de las leyes de la termodinámica y del potencial
termodinámico adecuado, en este csso la función de energía libre de Gibbs,
se demuestra que la matriz de coeficientes de lado derecho de las Bes.
(3) a (S) es simétrica respecto a la diagonal principal (1,5), reduciendo

así el número de propiedades únicas de nueve a seis. Tales ecuaciones
resultan:

dxo o SE,T ~ T ,,EodT (6 )+ '\ij dEk +
'J ijkl 1 'J

t
1

t
(Elasti (Expansi6n
ciclad) térmica)

(Piezoelectri-
cidad) efecto

inverso

dDo = dT dX + £~,.TdE. + x dT (7), 'Jk Jk 'J ) Pi
+ + +

(Piezoelec Penniti- Piroelec
tricidad) vidad tricidad

efecto directo
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a~ dX .. X
¿.E

(8 )dS = + Pi dEi + --;¡;-dT
'J 'J

+

1
+

(Efecto pie- (Cap3cidad
zocaloríficol caloríf ica)

(Efecto elee-
trCH:aloríf ico)

donde los supcríndices denotan las variables que se mantienen constantes
mientras se eval~~ la propiedad en cuestión. De esta manera, al calentar
un cristal pueden obtenerse diferentes efcctos dependiendo de las condi-
ciones bajo las cuales se efectúa la medición. Es fácil demostrar(l) que
el efecto piroeléctrico total a tensión constante (i.c., si el cristal es
libre de cambiar su fonna) está dado por la expresión

(9)

donde p~denota al efecto piroeléctrico primario, que es una medida de la,
polarización que sería producida por un cambio de temperatura a defonm-

ción, 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 cfccto piroeléctrico secundario, que es la piroelectricidad pro-
ducida a través de los efectos defonnativos piezoeléctricos y térmicos.

Todavía 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 expansión térmica,
ocasionan tensiones y deformaciones no-uniformes, las cuales a su vez
pueden producir cambios en la polarización por efectos piezoeléctricos.
Debe notar se que este efecto puede presentarse en cristales, sean piro-
eléctricos o no, por 10 que se requiere un gran cuidado en el diseño de
las unidades de calentamiento a fin de evitar gradientes térmicos, dentro
de 10 posible.

F~perimentalmente lo que se mide es el efecto piroeléctrico to-
tal P;, y una separaci6n completa de los dos efectos mencionados se ha he-,
cha en casos muy contados(42,43,44). La razón es que tIDa medkión direc-
ta del efecto primario es extre~ldamente difícil de efectuar, y para de-
ducir el efecto secundario del efecto total medido es necesario efectuar



340

una larga serie de mediciones para evaluar los coeficientes elásticos,
térmicos y piezoeléctricos involucrados con tal efecto (véase la Ec. (9)).

En la Fig. 7 se observa que la magnitud del coeficiente piro-
eléctrico, P3' a temperatura ambiente en las boracitas Mn-X, aumenta en
la secuencia Cl~r~I. Por otra parte, la magnitud de la polarización es-
pontánea, ver Tabla 111, cae dentro de los límites establecidos por la
teoría de 105 ferToeléctricos tridimensionales (Sección TI inciso 1). Es-
tos valores, y los complejos desplazamientos atómicos observados en las
boracitas, las sitúan dentro de dicha clasificación. 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 fenó-
meno ha sido observado en muy pocos materialcs(43,44,4S,46,47), para el
cual no se ha encontrado una explicación satisfactoria. La inversión de

~signo de p puede deberse a una nueva transición de fase o a una cancela-
ción de los efectos piroeléctricos primario y secundario a la temperatura
en cuestión(43). En el caso de Mn-Br, estudios de la birrefrigencia en
función de la temperatura y por análisis térmico diferencial (34) fallaron
en revelar una transición de fase en la región de temperatura, donde se
observa el cambio de signo del coeficiente piroeléctrico.

El comportamiento de la constante dieléctrica, E33, en función
de la temperatura para las boracitas :~-x medida por puente capacitivo a
una frecuencia de ~~z, con una señal de prueba de 15 rnV(rms) se muestra
en la Fig. S. Las características tipicas del tipo (ii) de comportamien-

to mencionado en la Sección 11 son obvias y confirman el carácter impro-
pio de estas boracitas (cf. Tabla 111 para valores de Ps). Es notorio,
sin embargo, que a la temperatura de transición,E33 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 cúbica), en
tanto que en las otras dos composiciones el salto de E33 es hacia arriba,
siendo casi nulo para Mn-Br.

El comportamiento dieléctrico de Mn-I sólo había sido observado
en otra boracita (viz. en eu-Cl(4S)),aunque en fecha reciente también se
notó en Ni_r(49).



TAOLA 111

ALGUNAS PROPIEDADES DIELECTRICAS y TER~ODINAMICAS DE LAS
BORAClTAS Mn-X.
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Mn-Cl Mn-Br Mn- 1

Te ( ) 6B4
, 1 S49 , 2 407 , 1K - - -

P ( , 29B K)s
(10-2 -2) 'D.014 'D.024 ~O.O15Co 0.761 0.261 D.924

P3 ( , 19B K ) 7.B3 17. BB 25.4
110-6 Cm-2K-1)

( , 298 K) B.9 , 10% , lD% ,
'33 - 9.5 - 10.1 - 1D%

p (ohms-cm) de
1.15xl014 3.14x1013 2.5x1013

l' 29B K)

Enerara de 1,
banda prohibfda 0.68 D.53 0.77
E9 eVo

Cp (Jmol-1K-l ) 1539.82 1176.14 63D.7
l' 683.B K) l' 547.7 K) l' 404.3 K)

6H
t
(J001-1 ) 5527 , 3196 , 141 lB69

, 103- 404 - -
6S
t
{JoOl-1K-1 ) , 5.84 , 0.25 4.63 , 0.258.09 - 0.60 - -

Peso atOmico del
halogeno* 35.453 79.909 116.904
ra d; o ; On i co del
halOgeno** A 1.81 1.96 2.20

'" Basados en el peso del Carbono 12

** Basados en los radios iOn;cos de Ahren.
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No existe una teoría general aplicable a todos los ferroeléc-
tricos(7), aunque la teoría dinámica de la red debida a Cochran(SO) y
Anderson(Sl) ha logrado avances notables en este sentido. ~llchas de las
propiedades de estos materiales son explicadas con base en la teoría ter-
modinámica(7,41). Este tratamiento difiere, obviamente, para los casos
mencionados de los ferroeléctricos propios e impropios. La teoría sobre
los ferroe1éctricos impropios debida a Dvorak y Petze1t(S2) ya Gufan y
Sakhnenko(S3) , 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 termodinámico muy compli-
cado, por lo que haremos uso de una versión simplificada de este poten-
cial propuesto por el mismo Dvorak(20) para analizar los resultados expe-
rimentales.
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Fig. 8 Constante dieléctrica estática en función de la temperatura, de
las boracitas Mn-X.

La energía lihre, G, que describe la transición de fase 43m-,>-nun2

en las boracitas está dada por



en donde se considera el caso de un cristal libre; n es el parámetro de
orden, responsable del dohlamiento del volt.unende la celda primitiva uni-
taria que ocurre en la transición; P es la componente de la polarización
a lo largo del eje ferrocléctrico, la que surge como un ('[ccto scctmdario
excitada por la distorsión primaria; E es el campo eléctrico;a1 y a2, que
no dependen en la temperatura, son coeficientes de la expansión;y a cam-
bia linealmente con la temperatura en la vecindad de Tc.

Las condiciones de equilibrio, con E= o:

o

(11 )

o

producen ecuaciones para los valores de equilihrio de la polarización, P,
y la susceptibilidad dieléctrica libre, X.

Abajo de T p

- }
X

p = O
- } - }

X = Xo

- } 2
X + 2a2no

exmstante

22a}
(8 + 2yn2) (1 + 2a

2xo
n2) 2

(12 )

(13)

(14 )

• (15)

con T) dado por la expresión de difícil manejo:

O (16)

Así, el salto hacia arriba de E33 en Tc ohservado en Mn-I y ~m-Br es to-
TTl..'ldoen cuenta p:>r el tercer ténnino del lado derecho de (1 S) debido a
que la condición de estabilidad.



> o ( 17)

presente enel salto hacia abajo de £33 en Te
por la Ee. (15) siempre y cuando

demanda que (6 + 2yn2) > O. De esta fonna, ese término lleva 5 iempre a un

aumento de £33 en la transición al enfriar al cristal desde la fase de
alta temperatura.

Por otro lado,

Mn-cl puede ser descrito

( 18)

y

2a l'

(8 + 2y~') (1 + 2a, X n')'
o

( 19)

El término 2a2n2 representa el cambio de £33 debido al cambio de estruc-
tura cristalina.

Fn la teoría de Dvorak y Guían la transición de fase cúbica-
ortorrómbica dehe ser necesariamente de primer orden (aunque sólo débil-
mente). En base a estudios por esparcimiento difuso de rayos X, Félix
ct al. (54) señalaban que el carácter de primer orden de la transición
disminuía en las boracitas al disminuir la masa y el tamaño del halógeno.
Un estudio de la transición 43m-mm2en las boracitas Mn-X utilizando el
análisis térmico diferencial (34) demostró (ver Fig. 9 Y Tabla 111) que
tales consideraciones no se apl ican en este caso. Si así fuera, el ca-
rácter de la transición en Mn-l sería más de primer orden que para las
otras dos composiciones. Contrariamente, los resultados cxpertIDentalcs
de ATOindican que tal transición en ~1n-l tiende a ser de segtmdo orden,
lo que es apoyado por los resultados piroeléctricos obtenidos para esta

boraeita (eL, Fig. 7).
[l com:-,..ortamientodieléctrico de Mn-Cl es el que se observa en

la llE.yoría de las boracitas estudiadas a la fceh.-'l, en tanto que el de

Mn-l dccÍ,unos que sólo se ha observado en CU-Cl y Ni-l. El caso de Mn-Br
es único en el sentido de que satisface los requisitos de la teoría (ver

Ec. (13)) en la región de temperatura arriba de Te' es decir, la constan-
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te dieléctrica debe ser independiente de la temperatura en esa región.
fu la Fig. 8 ~emos omitido, por claridad del dibujo, puntos en la curva

de £33 vs T para esta composición correspondientes a la región 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 mayoría de las boraci tas £3~ varía en mayor o menor grado con
la temperatura, arriba de Te' Dvorakl20) ha sugerido que esta variación
es debido a fluctuaciones del parámetro de orden, n, que no son tomadas
en cuenta por la teoría terroodinárnica. Existe, sin er.l.bargo, otro rodela
tcárico(6S,66), originado por esas discrepancias, que puede explicar la
variación de £33 con la tanperatura que se observa en la mayoría de las
ooracitas.
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Fig. 9 Calor específico molar isobárico, fp, de las boracitas Mn-X en la
vecindad de la transición de fase 43m-+mrn2.

La magnitud de Ps en las horacitas Mn-X (cf., Tabla rrI) es tí.
pica de los ferrocléctricos impropios(18.38). pero es menor que la de al-
gunas boracitas como Fe-I, CO-l, Cu-Cl, Cu-Br. Esto indica que existen
diferencias estructurales en la transición de fase 43m-mrn2 de las ooraci-
tas, como ha sido sugerido por Nelmes(67).
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El caml~ de aplicaciones tecnológicas de la ferroelectricidad
es demasiado amplio para intentar describirlo en unos cuantos párrafos.
Indice de ello son los simpJsia internacionales (ISAF) que el IEEE orga-

niza cada cuatro años, dedicados exclusivamente a las aplicaciones de es-
te efecto y de sus asociados: el piezoeléctrico y el piroeléctrico. El
título de uno de los artículos presentados Jurante el simposium más re-
ciente (jwüo de 1979) es muy sugestivo: "Desde holograffi1s hasta secado-

ras de cabello - Aplicaciones futuras de los ferroeléctricos" (ver Ferro-
electries, \'01. 27, iii, Parte " 1980).

,\ nuestro juicio, no es accidental el hecho de que los grandes
gl1JpJS de investigación sobre e::;tos fenómenos se concentren en la indus-
tria (por ejemplo: Bell Labs, ~bney,\'ell Corp., Sandia Labs, Thompson~CSF,

Phil ips Labs, Plessey Research Centre Ltd, ~Iullard Labs. Engli::;h Electric

ralve Ltd, ~irpon Tclcgraph and Tclephonc Corp, etc.), sino un reflejo

del interés que despiertan estos materiales en múltiples apl icaciones.
Pdesto que existen excelentes revisiones sobre estas aplicaciones en los
libros de Lines y Glass(7) y de Burfoot y Taylor(55) nos limitaremos sólo

a mencionar brevemente algunas de ellas.
Hemosdicho que un gran nlunero de ferroeléctricos ¡:x:¡seenuna

constante dieléctrica clevad~l; esto penni t ió usarlos como dieléctricos en
condensadores fijos, lo que quizá resultó en su primera aplicación exito-
sa. En 1945, el rango de .capacitancia dis¡:xmihle era de lffiOS 200 pr-/cm2

usando un dieléctrico nomal (Ti02). La substitución de éste fXJr el fe-

rroeléctrico BaTiO] permitió incrementar el rango a 20,000 pF/an2• i\sí,
en 1974, de los 4 mil millones de condensadores fijos producidos en los
EU\,cerca del 95%contenían un ferroeléctrico como die1éctrico(56).

;\0 herms tratado, por cuestión de espacio, importantes fenóme-

nos ópticos presentes en los ferroeléctricos (ver por ejemplo Refs. 38 y
57). Estos materiales tienen una <JIta transparcncin ópticn y efectos
e!cctroópticos r('lntivarnC'ntc elevados que permiten su aplicación corro ob-
turadores ópticos, válvulas de luz, ctc. En ciertos ferroeléctricos, p.Jr
ejemplo, al cambinr la j'X)larización cSfXJnt:1ncacon un carn¡x>eléctrico ex-
terno, In indicatriz óptica (i.c., la hjrr~fringetlci<J natur<Jl) que está
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acoplada 3 la polarizaci6n, gira con respecto a los ejes cristalinos.
Existen, por tanto, dos o más posiciones estables de inversión en estos
materiales, pudiendo usarse el efecto para construir un registro alfa nu-
mérico (display) biestable con capacia,d de memoria. Por otra parte, pro-
cesos fotorrefractivos en los ferroeléctricos proporcionan medios para la
construcción de memorias ópticas basadas en el alm,cc~1miento de info~l-
ción en fonna de hologramas volumétricos. ~licheron et al. (58) y Staehler
y Amodei(59) han logrado desarrollar las técnicas necesarias para la fi-
jación de hologramas en materiales ferroeléctricos.

Se mencionó, al tratar el efecto pirocléctrico, que en un artÍ-
culo publicado en 1956 Chynoweth(12) describió un método dinámico para
estudiar dicho efecto. Al iluminar un monocristal de BaTi03, provisto de
electrodos metálicos, con destellos de luz, se observó que se producía
una corriente de origen piroeléctrico en un circuito externo. Esta co-
rriente resulta ser ProlX)fcional al área, A, del electrodo sobre el cunl
incide la luz, así como a la razón a la cual la polarización cambia, i.c.,

i A dT
P dt (20)

donde p es el coeficiente piroeléctrico y ~~ la razón de cambio de la
temperatura. Si el cambio de tCMperatura de un cristal piroeléctrico es
causado por la absorción de radiación electromagnética, luego la observa-
ción del efecto piroeléctrico equivale a la detección de la radiación in-
cidente.

Aunque se han usado diferentes longitudes de onda del espectro
electronk'gnético para generar señales piroeléctricas en los materiales
polares (60) • se ha centrado la atención en desarrollar detectores del in-
frarrojo empleando cristales que son ferroeléctrico-pirocléctricos debido
a que poseen coeficientes piroeléctricos más elevados que aquellos que
son solamente piroeléctricos. Putley(61) ha hecho un análisis detallado
de estos detectores.

Un detector IR piroeléctrico consiste ~í5icamente en una placa,
o bien de un disco, de un material piroeléctrico provisto de electrodos
metálicos, oro por ejemplo, evaporados en ambas caras. En la configura-
ción "electrodo en las caras", el vector de polarización (eje polar) es
perpendicular a las caras sobre las que se evaporan los electrodos, y la
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radiación incide sobre una de ellas (Fig. lOa), mientras que en la confi-
guración llamada "electrodo en los bordes" la polarización aptlllta parale-
lamente a la cara sobre la que incide la radiación. Esta cara generalmen-
te se cubre con una capa de un material (Aquadag), que absorbe en el IR,
en tanto que la evaporación de electrodos metálicos se hace sobre los bor-
des del cristal (Fig. 10b). Puesto que el cristal piroe1éctrico sólo re-
acciona a cambios de temperatura (cf., Ec. (20)), la radiación debe ser
interrumpida por medio de tll1 "chopper". El cristal se acopla a lID ampli-
ficador de alta impedancia de entrada encargado de amplificar la débil
señal piroeléctrica.

Los detectores piroeléctricos encuentran aplicación en varias
áreas, por ejemplo. en la formación térmica de imágenes, óptica de láse-
res, termometría criogénica, etc. De éstas, la primera es la más desarro-
llada. La formación térmica de imágenes es una técnica para detectar la
radiación de objetos que emiten en el rango de 2 a 100 ~m (con un pico
máximo a 10 11m) al cual no res¡:onde el ojo humano, cuya respuesta espec-
tral cae en el rango de 450 a 650 11m, así la técnica pennite obtener una
imagen visual de dichos objetos. El método más eficaz para la formación
térmica de imágenes es sin duda el vidicón piroeléctrico en el cual la
superficie posterior del cristal piroeléctrico es explorada con un haz
electrónico de la misI!lamanera que en lID tubo de imágen de una cámara de
televisión convencional.

Un vidicón piroe1éctrico típico 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 piroe1éctrico que substituye al blanco fotoconduc-
tivo usado en un vidicón convencional. Si el cristal absorbe en el IR el
electrodo frontal se cubre con una capa metálica evaporada semitranspa-
rente, de lo contrario suele depositarse una delgada capa de "Aquadag".
Durante la operación del vidicón, el cañón electrónico 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 proporción al cam-
bio de temperatura. El haz electrónico deposita entonces suficiente car-
ga para restaurar el potencial original generándose una señal de video en
el circuito concctado al electrodo frontal por acoplamiento capacitivo.
Esta señal de video es amplificada y se alimenta a un monitor de TV en



.___-A-+ ELECTRODOS

3~9

ilADIACIUN
II~CIDENTE

•
•

•

(A)

1
-- UIRECCION
DEL VECTOR POLARI-

ZACION
PIROELECTRICO R

L

OIRECCION DEL VECTOR
PULAR 1ZAC I Ol~

•

RADIAClUN
INCIDENTE

ELECfRODO

(D)

_A -o ELECTRODO

PIROELECTRICO

SUPERFICIE NEGRA
(AQUADAG) PARA
ABSORBER LA RADIA-
CION.

Fiq. 10 (A) Detector IR piroeléctrico (electrodo en las caras).
(B) Detector IR piroeléctrico (electrodo en los bordes).



350

sincronía con el haz electrónico de vidicón.
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Vidicón piro eléctrico (segun Taylor y Boot ).

El vidicón piroeléctrico
fuegos en bosques, para revisar la
to y enfriamiento en la industria.

ha sido usado con éxito para detectar
uniformidad de sistemas de calentamien-
En medicina su uso proporciona un me-

dio de diagnóstico 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 ór-
ganos internos y de las variaciones del flujo de sangre. Estas tempera-
turas locales dan lugar a variaciones en la razón a la cual la energía IR
es radiada. En la ausencia de alguna enfermedad existe un patrón térmico
normal característico para cada humano, la presencia de una enfermedad al-
tera, en consecuencia, estos termograDas. Registros térmicos de ambas
condiciones por el vidicón piroeléctrico nermiten un diagnóstico directo
de un estado patológico.

Finalizamos señalando que pese a estas y otras MÚltiples aplica-
ciones de los piroeléctricos-ferroeléctricos, aquellas que explotan el
efecto piezoeléctrico asociado, son actualmente de mayor uso dentro de la
industria. [n .Japón, por ejeMplo, el v;llorde la producción anual de dis-
positivos utilizando este efecto sohrepasa fácilrnC'ntE'los mil millones de

(6:1) ti . . - dI.. ed 1pesos' . na reVISlon e estas ap lcaClOnes DU, e encontrarse en e ar-
tículo de Berlincourt(64).
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N.JTA FINAL

Hemos tratado de describir en fo~, simplificada los fen6menos
piroeléctrico y ferrocléctrico presentes en los cristales polares. La
enorme expansión que ha sufrido la investigación de estas propiedades ten-
soriales (y de otras estrechamente relacionadas) en la últDna década, ha-
ce imposible la tarca de explorarlas en detalle. Lo que se pensó en un
principio que era un accidente de la naturaleza, i.c., la ferroclcctrici-
dad, ha resultado ser una propiedad común en cristales orgánicos e inor-
gánicos, a tal grado que se especula ahora si éste no es fenómeno funda-
mental. El notable trabajo de Athenstaed(68) sobre la respuesta piroe1éc-
triea en la materia viviente parece indicar que estos fenó~nus juegan un
papel principal en el complejo sistema de percepción sensorial en estos
organismos.
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