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Método para determinar la transmlon ‘de fase €n ceramicas piezog

medio de su radnacnon Yy emisividad.

ﬁ r’":?;"icr; -
y ang.
delaProniadad

-La presente invencidn se refiere al campo de la fisica con relacién en los mﬁygglqs" a,

aparatos Utiles para Ia caracterizacion de materiales, espeuﬂcamente para ceramicas
piezoeléctricas.

Campo de la invencién.

Antecedentes de la invencifn. ]

Todo material piezoeléctrico presenta diferentes Caracte_rl’sticaé que lo hace (til en
diferentes apl'icaciones- En b|0|ngenter;a por- ejemplo cuando se trabaja con
transductores ultrasonlcos se requ:ere que el {material piezoeléctrico posea una alta
frecuencia de resonancia y conocer su temperatura de Curie (temperatura de
transicién de fase), la cual determina el rango de temperatura éptimo de su

funCIonamlento y la identidad del material. Por estas razones es necesario realizar la
caracterizacion del material plezoelectrlco

En la determinacién de Ia temperatura de tqansicién de fase del material
piezoeléctrico, se utiliza el método convencional de medir Ia constante dieléctrica del
material ya que existe un cambio significativo de esta propiedad'en éste punto. Sin
embargo es conocido que no sélo la constante dieléctrica sufre un cambio significativo, |
si no la mayoria de las propiedades fisicas ~del material, debido a que en las

- transiciones de fase en los crfstales se presentan cambios significativos en las

30

propledades del material ferroelectnco [1]

Las transiciones de fase en cristales son.. 0 estan en la mayoria de los casos,

. acomparfiadas de anomalias en muchas propiedades fisicas: En los materiales
- ferroeléctricos los dipolos cambian de direccién cualjdo la energia que existe entre los

dos-estados o fases es bastante baja. Cuando se incrementa la temperatura en un
material ferroeléctrico, cambia la estabilidad en un punto en el que se transformara a

una forma no polar. Algunas propiedades tales como la constante dieléctrica,
polarizacion, etc., cambian discontinuamente en estos materiales [2]. Por ésta razon,

en los métodos tradicionales utilizados para medir la temperatura 6 el punto de Curie




frecuenmas “asl como las técnicas. de anal15|s de temperatura como a i

diferencial y dilatomometria entre otras [3]. - o e

| . : ins sm&o
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51 Sin embargo dlChOS metodos tradicionales presentan mconvementes;dﬂ/gaa Eau@ﬂ@ﬂad

resultados obtenidos no son concluyentes’ en la obtencién de pardmetros ﬂsi&%ﬁ%”a'
. determinacién de algunos materiales bajo estudio, tales como la temperatura de Curle,
lo que dificulta ia caracterizacion pronta y precisa de los materiales ferroeléctricos. Asi

| mismo, en ia realizacién de dichos métodos se utilizan artefactos asoaados ala. p|eza
) ferroeléctrica, tales como contactos electrlcos metallcos, los cuales dificultan el
- desarrollo del proceso de medicion ¢ mterﬁeren &h los resultados obtenldos

' Debido a lo anterior, en los Gitimos afios se han desarrollado nuevas técnicas. para
| determinar la temperatura de transicién de fase. Uno de los primeros trabajos en los *
15 cuales se establece la existencia de anomall’aé en el punto de Curie es el de Yoshida

y et. al., en el cual se menciona la.posibilidad de que |2 conductividad térmica presenta

~

una caracteristica significativa cuando se origina el cambio de fase en Ia ceramica. En
éste estudio se reporta una pequ;e'r"ma anomalfa en la conductividad térmica del BaTiOs
alrededor de la temperatura de transicion a’ 120°C [4]. Resultados similares se
20 | obtuvieron cuando se realizaron pruebas similares en cerdmicas de PbTiOs. Tocho et
al. reportaron la medicién del ,efec;jc_,o__. foto .actjs;?:iéo (PA por sus siglas en ingles) en
cristales de sulfato de triglicerina (TGS), ’dg:r;'dev(s:”e'muestra claramente la transicién de

fase ferroeléctrica en este cristal, origiﬁado por pronunciadas anomalias en la
' expansion térmica [5]. Castafieda y Pérez también reportan un cambio significativo de
25 | la sefial foto aclstica de las ceramicas de Sa‘!j_ijg; en la region de transicion de fase [6].
! Estudios sobre cambios en la absorcién del RbTiO; a temperaturas de 295 a 865°K

incluido el punto de transicion de fase fueron realizados por Zametin et. al., en donde
reportan que algunos de los componentes de absorcion sufrieron cambios en el punto
de Curie [7].

' Como puede verse hay diversas propiedades fisicas que sufren anomalias al llegar al
' punto de Curie en algunos matena[es p|ezoelectncos Con base en éste conocimiento,
y metodo para la medicién de Ia cantidad de

‘la presente invencién COﬂSiSte de u _
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energia emitida por radiacién de una ceramica piezoeléctrica, como u
senc@lla Yy precisa para la determinacién del punto-de transicién de fase e &
que pueda ser utilizado para la caracterizacion de cualquier material Ter

para lo cual ademas fue necesario crear un sisterna que permitiese Hevar a Cabm%%aaé;dngg

mediciones. o L . delaPerledad
| ' lndustrlal

Objetivos de la invencién.

Uno de los objetives de la presente invencic'jn es proporcionar un método que permita
determinar la transicion de .fase.de una ceramica piezoeléctrica utilizando las
caracteristicas fisicas de radiacion y eﬁjisivi_dad‘ de la ceramica sin necesidad de utilizar
contactos eléctricos metalicos. |

Otro de los objetivos de la presente invencion es proporcionar un aparato que bermita
medir y/o detectar la transicién de fase de una ceramica piezoeléctrica utilizando las
caracteristicas fisicas de radiacién y emisividad de la cerdmica sin necesidad de utilizar
contactos eléctricos metalicos. ' ' |

Breve descripcion de Ios'dibujos»

Figura 1. Se muestra el aparato; de la invencién. Puede observarse el arreglo utilizado
para réalizar la medicién de radiacién .térmica emitida por las ceramicas,
distinguiéndose ceramica p|ezoelectr|ca (a), horno (b), control de temperatura (c),
termopar (d), temperatura de referenma (e), convertldor de luz a frecuencia (sensor)
(F), frecuencimetro (g), despllegue de temperatura {h), computadora perscnal o PC (i)
y material aislante (j).

Figura 2. Radiacién termlca emitida obtemda por el método y aparate de la mvenc&on
en una ceramica de Pbg.ssL.20.05Tlo. gaMnQ 0203 (Panel A) y ‘los valores calculados de la
emisividad (Panel B). ‘

Figura 3. Radiacion termlca emitida obtenida por el metodo y aparato de la invencion
en una ceramica de Pbg.ssSmMo.osTio.ssMno.0203 (Panel A) y los valores calculados de la
emisividad (Panel B).

Figura 4. Radiacidon térmica emitida obtenida por el metodo y aparato de la invencién
en una ceramica de. Pb_o'saELlo_osTlg,gsMI_'lo_o_z‘Q3 (Panel A) y los valores calculados de la

emisividad (Panel B).
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Descripcion detallada de la invencién. .
El término radiacién es aplicado a toda clase de procesos en dondefs
energfa por medio de ondas e]ectromagnetlcas, en partlcular nos interegalla
térmica de un objeto, la cual es la radiacién emltlda por lps cuerpos debldogﬁa;:;SL]hé@
temperatura [8]. Asi, la cantidad total de radiacién emitida por un cuergg Paoﬁng§;§{%3§§23
de drea y de t[empo, se denomina poder de emisidn total £ y dependqngﬁéﬁ.’al

temperatura y las caracteristicas de la superf|c1e del cuerpo Si se considera un cuerpo

negro, su energia radiada es propormonal a Ia cuarta potencia de su temperatura
absoluta mediante la relacién: T _

E, =oT* (1)

dénde o es la constante de Stefan-Boltzmann y la temperatura T esta dada en grados’
Kelvin absolutos [8].

Sin embargo la radiacic’m de superficies reales difiere en algunos aspectos a 'la‘
radiacion del cuerpo negro. Por lo que una superficie real radia siempre menos energia
que un cuerpo negro a la misma temperatura Cuando la razén entre el poder de
emisién monocromatico de un cuerpo y eI poder de emision monocromatico del cuerpo
negro a una longitud de onda se ma'n |ene constante, el cuerpo es conocido como gris

y su poder de emision Eg esta dado por
— 4
E, =g, oI" | (2)
dénde g4 es la emisividad del material.

Es decir si conocemos la energfa radiada por un material y la temperatura a la cual se

encuentra, se puede calcular la emisividad del material a partir de la ecuacion (2).

El método de ésta mvenmon se basa en Ia caracterizacion de las ceramicas
piezoeléctricas a partlr de la med|c10n de la: radlamon emitida por una ceramica y

observar su transicion de fase con respecto a la temperatura.



) | 5.
La elaboracidon de cerémicas piezoeléctricas para aplicaciones §

caracterizacion de estas, ya que es necesario contar con caracteristicas !

L8 G et
de bastante importancia, ya: que despues de dicho punto, eI matenal pierde O?jgi?zgahuio
E

propiedades piezoeléctricas, las cuales son la base de su funuonamlento Mexicano
- - dela Prepaedad

Como se ha menc:onado, existen métodos tradlc:|onales para determinar el puntusama'

transicion de fase en matenales ferroeiectrlcos sin embargo estos necesitan
forzosamente la colocacion de contactos metallcos (electrodos) sobre la muestra a

~caracterizar. El método aqui descrito presenta la ventaja de eliminar el empleo de

contactos eléctricos, y en consecuencia la disminucion del ruido eléctrico originado por .
los conductores utilizados. El prescindir de dlChOS contactos metélicos es una opcién
que nos permite observar la frecuencia de oscnamon mecanica de la ceramica
piezoeléctrica a cualquier frecuencia y con esto poder determinar la frecuencia de
resonancia de la misma. El método de la presente invencion también permite disminuir

el ruido eléctrico que se presen_ta_ cuando se utilizan cables y conexiones en la

realizacion de diferentes mediciones.

Asi mismo, el método de Ia presente invencién es mucho mas eficiente en g
comparacion con los métodos tradnc:onales ya. que los procesos de metalizado para la
colocacién sobre el material ceramico de contactos metélicos se hacen normalmente al
alto vacio. Esto hace necesaria la utilizacién‘ de un sistema de alto vacfo con una
bornba de difusién del orden de 10'4 mm Hg,- reC|p|entes enfrladores y tener un cuarto
limpio para llevar a cabo este proceso, el cual 1mpl1ca la inversién de por lo menos 6
horas de trabajo y la supervisiéon de un técnico. Al prescindir de estos elementos y del
uso de un laboratorio de metalizaciones, -el método de la presente invencién .resulta
mucho mas barato y eficiente, ya que se simplifica enormemente la preparacién de la
muestra, se obtienen resultados confiables en mucho menor tiempo y se eliminan
artefaétos Yy procesos innecesarios gue intervienen en la' calidad y resultados del

proceso de medicidn.
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a) erconatos utilizados en la maybrla de Ios equipos de ultrasonlo los acualpgm
presentan una temperatura de Curie de alrededor de 320°C, Mexicano

b) Cerdmicas de plomo-niocbato (PbNb2Cs) que presentan una gmperﬁ%p ﬂr?a‘i
Curie de alrededor de 550°C, o blen

'c) Titanato de bario (BaT103) que p se'nta una temperatura de Curle de 120°C.

Con base en ello, el espectro de aphcacn:m en Ia determinacion de ésta temperatura
para materiales piezoeléctricos es mas amplio en el método de la presente invencién
en comparacién con los métodos convencionales, siendo iddneo para materiales

cerdmicos que presenten un punto de Curie alto. >

Es por ello que el contar con métodos simplificados y de amplio espectro de aplicacion
para medir las caracteristicas fisicas de las piezas piezoeléctricas resulta de gran

importancia.

Para la realizacién del método: de medicién de la presente invencién se disefid un
aparato, como se muestra en l!_a;_f'ffi'gﬁi‘a; 1, en el cual la muestra de ceramica
piezoeléctrica a estudiar (a) secoleca en uqﬁfceldilla sobre la superficie plana del
interior de un horno {b) conectada a un termopar (d) preferentemente de tipc k, en’
donde uno de sus extremos é’e encuentra lo mas cercaho posible de la muestra
ceramica y el otro extremo colocado en el exterlor del horno en una temperatura de
referencia; el horno (b) esta dotado de un materlal alslante (j) en el exterior y en su
interior de un convertidor de luz a frecuenaa conocido como sensor (f), el cual puede
ser un TSL230 de Texas Instruments o similar; dicho sensor se coloca cerca de la
muestra de ceramica de tal manera que pueda recibir la radiacion emitida por la
muestra. Adicionado por fuera del horno se encuentra un control de temperatura (c), ¥
asociado al termopar (d) se encuentra un dispositivo de temperatura de referencia (&)
el cual a su vez se encuentra conectado .con un,. dlSpOSltIVO que permite el despliegue
de la temperatura (h) detectada en«el mtenor del horno. Asi mismo asociado al sensor
(f), se encuentra un frecuenametro (g) conectado a su vez'a una computadora
personal o PC (i). El sensor utilizado en el aparato de la presente invencion puede ser

ik
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por ejemplo, un convertidor de luz a frécuencia programable cuya estr a
principal consista de un fotodlodo y . un convertidor de corriente
mtegrados en un CII'CUItO integrado monolitico mdwndual CMOS. La A ‘
sensor puede ser una sefial eléctrica de forma cuadrada cuya frecuenig:;éi%;u:g
dlrectamente proporaonal a la intensidad de la luz incidente. i dela Pmpledad
Industrial
En una modalidad pr'eferida de la invencién, el frecuencimetro a utilizarse es del tipo
PM6669 de Phillips o similar y el dlsposmvo externo de despliegue de temperatura es

del tlpO PM2525 Phllllps/Fluke o snmllar

Para la medici6n de la radiacién emitida por el material cerdmico de interés, utilizando
el aparato descrito anteriormente, se rea[igq'_z_ égta durante el paso de someter al
material cerédmico a incrementos graduales;de 'temper‘atu'ra. Al mismo tiempo se
procede a detectar mediante el sensor (f) la cantidad de radiacién emitida por la .
superficie del material.. Todo lo anterior.se realiza dentro -del horno' (b). donde la
témperatura se incrementa gradualmente desde temperatura ambiente hasta superar
la temperatura de transicion de fase de! material cerdmico por caracterizar. Este
proceso se realiza en el horno completémente cerrado con la finalidad de evitar
pérdidas de calor y entrada de !uz externa factores que pueden alterar la medicidn de
la radiacién emitida del materlal,{am Mismo;-. Ia temperatura interior del horno es
medida por medio del termopar Posteriormente la sefial recibida por el sensor (f) es

procesada mediante e],frecuencnmetro (g) v posterlorrnente interpretada por una

computadora personal (i). Durante el proceso de medicién, la temperatura es

mostrada en el dispositivo de despliegue de temperatura (h). Finalmente los va[ores
de radiacién emitida del material plezoelectrlcg conforme al incremento de
temperatura, son calculados y graficados por la computadora (ver figuras 2 a 4) para
posteriormente obtenerse el valor de Ia_ temperatura de transicion o temperatura de

Curie del material de interés.

El convertidor de luz a frecuencia util:zado durante el método de medicién de la

presente invencion, puede ser de preferencna programable y del tipo TSL230 de Texas

Instruments, el cual mcrementa su 'frecuenCIa de salida conforme aumenta la luz
incidente; la frecuencia que se obtiene del sensor se convierte a energia radiada, para



. - 8 - ,
lo cual se utiliza la hoja de éespecificaciones del fabricante. Asf mismo el'incg

temperatura dentro del horno (b} se realiza pi’eferentemente hasta 773,155

la cual es medida por medio de un termopar preferentemenfe de tipo K'Y "“.é""i.
. ' ' L - CEERTEEEH -
éste en uno de sus extremos como la temperatura de referencia preferida el Va@ﬁ@ﬁicantg

273.15°K (0°C). Por otra parte, el despliegue de la temperatura derivada c@ﬁtlﬁr@é‘ﬁaﬁed

ad

se realiza preferentemente con un voltimetro de alta sensibilidad y los valore’é"‘i'igstr ial

emisividad de la muestra piezoeléctrica, se calculan preferentemente utilizando la
ecuacion (2).

El método y aparato de la presente invencién pueden ser utilizados para la
determinacién de la temperatura de transicién -de cualquier material ferroeléctrico o
ceramica piezoeléctrica, simplificando la ggracteri'za;ién de dichos materiales y
haciendo més eficiente e inmediata su aplicacién préctica.

A continuacién y solo a manera de ejemplificar de manera clara el método de la
presente invencién y sin que esto r_épresente una limitacion a las aplicaciones practicas
de la misma, se presentan los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1. Resultado en cerdmica de Pbo.ssl.ag.0sTio.csMi0.0203

En [a figura 2 se muestran los resultadosobtenldos cuando se realizd el método de la
invencién, para la determinacion del ﬁunto de Curie en éste material ferroeléctrico.
Como puede observarse en las gréficas, la erpisién total de energia se incrementa con
la temperatura, incremento que es mas notable ‘quando‘_:_se presenta el punto de Curig,
el cual en éste caso es de 533°K (260°C). " L '

Ejemplo 2. Resultado en cerdmica de Pbg.ggSmg os5Tip.9sMng 0203

En la figura 3 se muestran los resultados obtenidos cuando se réa[izé el método de la
invencién, para la determinacién del punto de Curie en éste material ferroeléctrico.
Como puede observarse en las graficas, la emisidn total de energia se incrementa con
la temperatura, incremento que es‘,gp,é.__si;notable:;.cuando se presenta el punto de Curie,

el cual en éste caso es de 570°K (297°C. °
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“Enla figura 4 se muestran los resultados obtenidos cuando se realizd el ;
lnvencson para la determinacion del punto Curie en éste materlal ferroel@etkico--CoNTE

- 9
Ejemplo 3. Resultado en cerdmica de Pbo.gsEUo.0sTio.0sMnN0.0203

it ﬁ:d@ﬁ%'

%*w:mh i

¥ .
f

puede observarse en las gréficas, 12 emisién total de energla se incrementa g%?n";%acﬁum
gXigano

temperatura, incremento que es mas notable cuando se presenta el Duntddé&qﬂmp%dad

cual en éste caso es de 603°K (330°C) ' : ?ndustnal '
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Reivindicaciones

1. Método para determinar la transicién de fase de una ceramica piezoeléctrica por mé@‘i’ i‘iwto ‘
de radiacion y emisividad, de los del tipo que consisten en las etapgas de: PeTdIs? Me 52323
muestra dentro de un horno, b) incrementar la temperatura,.c) medir la cantidd@dustrial
radiacién emitida por la cerdmica piezoeléctrica mediante un sensor, d) medir los
incrementos de temperatUra del paso b), y e)' procesar la sefial recibida por el sensor para
obtener la temperatura de transicidn de fase de la ceramica piezoeléctrica, caracterizado
porgue; en la etapa a) la muestra de ceramica piéioeléctrica a estudia'r se coloca en una

celdilla sobre la superficie plana interior de un horno, y en la etapa b) la temperatura se

‘incrementa gradualmente desde ten'iperatura ambiente hasta superar la temperatura de.

transicion de fase del material cerdmico por caracterizar.
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Resumen

Se describe un método que permiter determingr la transicion de fase en materral“c—zg=
piezoeléctricos mediante la radiacion que estos emiten cuando son sémetldcgélglggﬁﬁmggg
temperaturas. Este método consiste en medir la radicacién emitida de Ia ceralfidaistrial
pbsteriormen’te calcular el valor de su emisividad. Con los valores arrojados por las
mediciones se obtiene una serie de graficas que permiten identificar el punto donde se
presenta la transicion de fase de la ceramica piezoeléctrica. Este método es idoneo para

ceramicas que presentan un punto de Curie alto.
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