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Capitulo 1

Introduccion

El efecto fototérmico consiste en la produccioncd®r por absorcion de fotones. Cuando un
haz de luz incide sobre un material, parte de sugéen se transforma en calor difundiéndose pdiél.
el haz de luz esta modulado periddicamente, se@em®® el material ondas térmicas y acusticas que
provocan diversos efectos fisicos como por ejer@pl@riacion de la reflectividad de la superfice d
la muestra, la variacién de su emisividad, la defmion de la superficie por expansion térmica, la
aparicion de un gradiente en el indice de refractadto en el material como en el medio que lo
rodea, etc.

En los dltimos tiempos se han desarrollado diteetécnicas capaces de detectar estos efectos.

Podemos destacar: la técnica fotopiroeléctrrala que por medio de un transductor piroel&ise

detectan las variaciones de la temperatura de &stna) la_radiometria infrarrgj@n la que con un
detector de infrarrojos se miden las variacionesladeemisividad infrarroja de la muestra, la

fotodeformaciéncon la que se mide la desviacion periddica safpior un haz de luz que se refleja en

la superficie del material como consecuencia dedief®rmaciones que surgen por efecto de la
dilatacion, la _fotoacusticaen la que un micréfono o un transductor piezdetec detectan
respectivamente las variaciones en la presion aelgge rodea la muestra o la onda acustica que se

propaga por el sdlido, la termorreflectancan la que se miden la variaciones de intengigagh haz

de laser que se refleja en la superficie de la traudgbido a la variacién del coeficiente de refiexo

la técnicamirage que detecta la desviacion periddica de un halAskr como consecuencia de la
variacion del indice de refraccion de la muestrdebgas que la rodea. En la literatura podemos
encontrar una amplia revision general de las tésniototérmicas y de sus aplicacion8sli(J.A.,
1989, Mandelis A. et al, 1987, 1992, 1994 y 20@hcBez-Lavega A. y Salazar A., 2000
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La técnica fotopiroeléctrica (PPE), técnica egua vamos a basar esa tesis, se ha utilizado en
los dltimos veinte afios para medir las propied&gtesicas de solidos y liquidos tanto organicos como
inorgéanicos. En su configuracion habitual, se hiacelir sobre una de las caras de la muestra un haz
de luz modulado mientras que la otra cara estidomtacto con un detector piroeléctrico. Esta
iluminacion periddica produce una onda térmica spieropaga por la muestra y llega al detector que
la transforma en sefial eléctrica, de la que megianias sencillas relaciones, se puede extraer
informacién sobre las propiedades térmicas de lastma (difusividad térmica, calor especifico,
conductividad térmica y efusividad térmica). Laniéa PPE presenta dos ventajas fundamentales: en
primer lugar, debido a su elevada sensibilidadifier obtener una excelente relacion sefal-ruido
utilizando una iluminacion de baja intensidad, opieduce en la muestra un gradiente de temperatura
muy pequefio. Por otra parte, permite obtener |l@rigncia con la temperatura de las propiedades
térmicas con una Unica medida en subida o bajadaombinaciéon de ambas cualidades hace de esta
técnica una herramienta idénea para estudiar laigéo de las propiedades térmicas en el entorno de
las transiciones de fase. A dia de hoy, no conoserimguna otra técnica que sea tan precisa como la
técnica PPE a la hora de medir con precision lessiliidad y la conductividad térmica.

El objetivo que nos planteamos al iniciar el tjalzpe ha conducido a la presente memoria fue
el optimizar al maximo las posibilidades que ofréceécnica fotopiroeléctrica para el estudio del
comportamiento critico de las propiedades térmiteagnateriales en el entorno de una transicion de
fase. En primer lugar, realizamos un estudio dediterentes efectos que pueden dar lugar a una
distorsion de la sefial PPE, encontrando la formaidenizar dichos efectos, pero quizas el objetivo
mas ambicioso fue el proponernos ampliar el raregtechperaturas en el que poder realizar medidas.
Hasta el afio 2004, en el que empecé este trabgjpo de técnicas fototérmicas de la Universidad
del Pais Vasco (UPV) disponia de un equipo capaealzar medidas en el rango de temperaturas de
77 a 400 K. Durante estos afios hemos adaptadoiagtato comercial para poder realizar medidas
PPE a bajas temperaturas, ampliando el rango loast® K. Ademas, hemos disefiado y desarrollado
un nuevo calorimetro fotopiroeléctrico que perméalizar medidas hasta los 700 K. De esta forma,
disponemos en la actualidad de diversos equipos npse permiten medir la evolucién de las
propiedades térmicas de solidos en el rango degtietypas de 10 a 700 K.

El resto de a presente memoria esta estructuradmeo capitulos. El Capitulo 2 esta dedicado
a los fundamentos de la conduccion del calor eidagl Al final de dicho capitulo hay una breve
descripcion del significado fisico de las propiegtatérmicas en materiales sélidos. En el Capitulo 3
podemos ver los fundamentos tedricos de la tédPiRla. Partiendo de una breve descripcion de los
materiales piroeléctricos, aplicaremos la teoriaaleduccién de calor con el objetivo de encontrar
una expresion para la sefial recogida por el detectduncion de las propiedades del material. A
continuacion mostraremos el andlisis cuantitatiwdod diversos efectos que pueden perturbar ld sefia

PPE y explicaremos cémo hemos conseguido evitarlmsnimizarlos al maximo. El Capitulo 4 se
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centra en la descripcién de los equipos necespai@srealizar una medida PPE. En él encontraremos
un analisis pormenorizado de los sistemas utiliggoa realizar medidas tanto a una temperatara fij
variando la frecuencia, como en el rango de tenyp@sde 77 a 400 K con la frecuencia constante.
En este capitulo encontraremos ademas una explicagtallada de la adaptacion de un criostato
comercial para realizar medidas PPE. Veremos lablgmmas que hemos ido encontrando y
solucionando en dicho proceso de adaptacion. Ronaimostraremos el disefio y desarrollo de un
calorimetro totalmente creado por nosotros, quemiper actualmente medir en el rango de
temperaturas de los 400 a los 700 K, y con el gperamos llegar incluso a temperaturas mas altas en
un futuro. En el Capitulo 5 se recogen los resaladndlisis y discusion de algunos de los magarial
que han sido objeto de estudio con la técnica PRI facilitar la comprension de los aspectos
tedricos, encontraremos al principio del capituta breve descripcién de las teorias de transiciones
de fase a la que seguira un analisis sobre ladatirmicas de las transiciones de fase de materia
magnéticos (KMnk;, manganitas, REoF, y mondxidos de metales de transicion) y ferroeléns
(PBG&0y1 Yy SnP.Ss). EI KMnF; es interesante debido a la variedad de transigideefase que
presenta y sobre las que hemos aportado nuevamaéain. La magnetorresistencia colosal de las
manganitas (6xidos de manganeso con estructuragh@a) hacen de estos materiales un interesante
objeto de estudio por las potenciales aplicaciamdisstriales, al que hemos afiadido un andlisisesobr
el comportamiento critico de las propiedades téasabtenido mediante la técnica PPE. EIGRI,

nos ha dado la ocasién de comprobar la valideaidstra técnica para caracterizar el comportamiento
critico correspondiente al modelo 2D Ising. En ¢aanlos mondxidos de metales de transicion, su
interés radica en la disparidad de opiniones quekencontrado sobre el caracter de su transieiéon d
fase y sobre el que hemos aportado nueva e intgeeiséiormacion, al disponer tanto de muestras de
gran calidad como de medidas térmicas de altau@éol en el entorno proximo de la transicion
magnética. Hemos estudiado els@&0,; porque es un material con prometedoras aplicasione
tecnoldgicas en dispositivos acustoelectronicoptpealectronicos y el SR,Ss porque presenta un
diagrama de fase particular con fuertes influensialsre el caracter de sus transiciones de fase.
Ademas, las teorias sobre el comportamiento criticdas propiedades térmicas de los materiales
ferroeléctricos estdn aun lejos de estar complgtas,lo que los resultados experimentales que
aportamos pueden servir para confirmar futuradasoEl Gltimo capitulo es un compendio de las

conclusiones a las que hemos llegado tras estesdafimabajo.
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Capitulo 2

Conduccion del calor en sodlidos.

En este capitulo vamos a estudiar los fenomenatopi@antes en el transporte de calor en
sélidos y cudles son las propiedades que defin@orduccion del calor en un material. También
veremos como interpretar la solucion de la ecuad®rconduccion del calor en el caso de que se
deposite energia de forma modulada en la supedaisoélido. Por ultimo, encontraremos una breve

descripcion del significado fisico de las propieziatérmicas.

2.1 Ecuacidén de difusion del calor.

El calor es la transferencia de energia debidaaadifierencia de temperatura. Se transmite
mediante mecanismos de conduccién, convecciénigaiad. En la mayoria de los procesos reales los
tres mecanismos anteriores se encuentran presentesayor o0 menor medida y se cuantifican

mediante ecuaciones que relacionan el flujo der acglocon la temperatura del cuerppoo con su

gradienteT .

En materiales solidos, la conduccion del caladedge fundamentalmente a las vibraciones de la
red, salvo en los conductores eléctricos en loslaggelectrones de conduccién son los principales
responsables. La ecuacion apropiada para dederidnduccion del calor en un cuerpo homogéneo e

isétropo es la ley de Fourier, cuya expresiomdmdnd D.P. y Patel P.M., 1996
Geon = —KOT, (2.1)
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dondeK es una caracteristica del material llamada conddatl térmica y depende de la temperatura.
En este caso la conductividad se representa mediargscalar e indica la capacidad del material par
conducir el calor. El calor transferido es proponeil al gradiente de la temperatura y el signo ®eno
de la ecuacién implica que el calor fluye de lasasocalientes a las zonas frias.

El proceso de conveccién se produce por la inteigae de un fluido en la transmision del

calor. En el caso de tener un sélido rodeado pdluido que se encuentra a una temperatura [&

ecuacion que relaciona el flujo del calor con lageratura del sélido en su superfigiese conoce

como la ley del enfriamiento de Newt(@arslaw H.S. y Jaeger J.C., 19591ya expresion es:
Oeory =N(TM, - T,,). (2.2)

De la ecuacion (2.2) se deduce que el flujo dercah estos procesos es proporcional a la
diferencia entre la temperatura de la superficiecderpo y la temperatura del fluido, relacionados
mediante la constante de proporcionalidadconocida como el coeficiente de conveccion de
transferencia de calor, que depende no soélo depragiedades del fluido, sino también de su
velocidad, geometria o flujo. Los valorestdeara gases se encuentran en un rango comprendido e
2-25Wi/nfC.

Por su parte, la radiacion térmica es debidaemniaion electromagnética que realiza un cuerpo
por efecto de su temperatura. EI maximo flujo dercdebido a este proceso que puede emitir un

cuerpo viene expresado por la ley de Stefan-Boluzma

Orad = JSBTS4 ' (2.3)

donde o = 56710°°Wm?K ™ es la constante de Stefan-Boltzmann. So6lo un oueggro (emisor

perfecto) puede emitir tanta energia. Para los dem@rpos, la expresion del flujo de calor emitdo

expresa mediante:

Oraa = gaSBTS4 ) (2.4)

dondeg es la emisividad del cuerpo que puede tomar \v&lpositivos y menores (o igual, en el caso
del cuerpo negro) que 1. En general es dificil rdatear el intercambio de radiacién producida entre
dos cuerpos, es decir, el balance neto entre laciad emitida por un cuerpo y la absorbida por él
mismo como consecuencia de la radiacién provenigetetro. Hay un caso frecuente, cuando un
cuerpo con una temperatura superfidiglesta rodeado completamente por otro, por ejemplard

gas, a temperatui@. En esta situacion el balance de radiacion viede gar:

Orad = €055A(Ts" - T, %), (2.5)
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siendoA el area del cuerpo.

Observando las ecuaciones (2.1), (2.2) y (2.%nsiderando que en nuestros experimentos los
cambios de temperatura inducidos van a ser muyei®gy podemos asumir que el Unico efecto
significativo es el de conduccién de calor.

Se puede determinar el campo de temperatura aeienpo, es decir, su distribucion espacio
temporal, aplicando el principio de conservacioralenergia a un diferencial de volumen de dicho
cuerpo. Siendo el material homogéneo e isétropn gusencia de fuentes internas de generacion de
calor, el campo de temperaturas de un cuerpo @gpeesado por la ecuacion de difusion de calor
(Carslaw H.S. y Jaeger J.C., 1959

10T(RY _,

02T (F,t) - , (2.6)
D ot

dondeD es la difusividad térmica del material, que quéenida comd=K/pc, siend la densidad
del material yc su calor especifico. La ecuacion (2.6) es la h@eata basica para el analisis de la
conduccion del calor bajo las condiciones en lastrpbajamos en la técnica fotopiroeléctrica.

En el caso de que el material sea anisétropocdacgdn (2.1) en la qui€ es un escalar, y la
(2.6) no son vélidas ya que en ellas la conductiViigrmica es independiente de la direccién yug fl

de calord es normal a las superficies isotermas del s6Bidomamos un sistema de referencia

ortogonal (0X%, 0X,, 0X3), las componentes del flugp en los materiales anisétropado largo de 0X
coni=1,2,3 dependen en general de los gradientes geetatara a lo largo de los tres ejes, por lo que

la ecuacion (2.1) se generaliza a un expresioa ftama Necati Ozgk M., 1980:

3 oT
==Y K. — =1, 2,3, 2.7
q JZ " ax . (2.7)

y por lo tanto la conductividad térmica queda ddémrmediante un tensor de rango dos:

Ky K K
K=Ky Ky Kyl (2.8)
Ka Kao Ky

Segun la relacion de reciprocida@agimir H.B.G., 194p K;=K;, dondei,j = 1,2,3 lo que
reduce los coeficientes de la conductividad térrdie® a 6, que ademas cumplen que los coeficientes
de la diagonal principal son positivog30 (Prigogine I., 1961y Kiinj-Kij2>O siendoi # j .

Por lo tanto, en un sistema de coordenadas radtanda ecuacion (2.7) para un material
anisotropo teniendo en cuenta las relaciones guplem los coeficientes de la conductividad térmica

se expresa mediantdcati Ozstk M., 1980
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2 2 2 2 2 2
Kip 0 -I; +Ky, 0 -I; + K336_'I;+ 2K126_T+ 2K136_T + 2K236_T=p CG_T. (2.9)
aXl aXZ 0X3 6X16X2 6X16X3 6X26X3 ot

Todo tensor de segundo orden simétrico y de valoeales es diagonalizable, por lo que
siempre se puede encontrar un sistema de refereXdaz) en el que la conductividad se exprese

como:

K

X

0O O

K=l 0 K, 0] (2.10)
0 0 K,

A dichos ejes se les denomina ejes principaledag @omponentek,, K, y K, se les conoce
como conductividades principales.

Si sometemos a una lamina de un material anisitd® un grosor mucho menor que las
dimensiones de su superficie, cuyas caras estéadasr perpendicularmente a uno de los ejes
principales (por ejemplo al Z), a un gradiente elmaperatura entre las caras opuestas de la lamina y

perpendicular a estas, la temperatura va a deperdeisivamente de z, o que implica que:

Por lo tanto, las componentes del flujo de callar largo de las direcciones 0X, 0Y y O#niendo en
cuenta las expresiones (2.7), (2.10) y (2.11) queeducidas Unicamente a:

dT

qzz_KzE'

(2.12)

El flujo de calor entre las caras opuestas dartana se representa mediante la compongnte
ya que las otras dos indican el flujo transvershkdlor. Asi, el analisis del problema resultanta®
al caso de una lamina isétropa a la que se leaapiicflujo de calor unidimensional, por lo que
conociendo el gradiente de temperatdiddzy la componente del flujg,, se puede determinar la
componenteK, de la conductividad térmica. Realizando el mismoceso con laminas cortadas
perpendicularmente a los otros ejes principalespseden obtener las otras dos componentes
principales de la conductividad térmica de un nigtanisétropo. Esto amplia el campo de aplicacion
de la técnica fotopiroeléctrica, ya que no solpwsede aplicar a materiales isétropos, sino quegued

dar informacién sobre las propiedades térmicasatenmles anisétropos.
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2.2 Generacion de ondas térmicas en un material.

El concepto de ondas térmicas se utiliza para ihésslas soluciones de la ecuacién de difusién
del calor en presencia de una fuente de excitgoédiddica. Las llamadas ondas térmicas no son
estrictamente ondas, ya que no transportan engglazar A, 2006 pero su semejanza matematica
con las ondas reales permite interpretar mucho&rementos fototérmicos a través de teorias
ondulatoriasMarin E., 2007, Marin E., 2008, Mandelis A et &£001).

Para explicar la generacion de ondas térmicasprapagacién en un material consideramos el
caso mas sencillo, que consiste en un material génem, is6tropo, opaco y semiinfinito que se
extiende a lo largo del eje y cuya superficie se encuentra en el plano X4@. (E1). Sometemos el
material a un calentamiento armonico, iluminandosaperficie con un haz de luz modulado en

intensidad, de la forma:

I(t) =|7° (L+coset)), (2.13)

siendolyla intensidad de la fuente de iluminaciémy2=f la frecuencia angular de la modulacion.

Fig. 2.1 Material opaco semiinfinito sometido a doeninacion plana modulada.

En estas condiciones, la temperatura en cualquieto del material una vez alcanzado el
régimen estacionario viene dada por (Fig. 2.2):
T(X1t) =Tamb +Tdc(X) +Tac(xit) ’ (2-14)

siendoT,mpla temperatura ambient&;. un incremento de la temperatura por encima dentgpératura
ambiente no dependiente del tiempo, cuyo valot gaeobtendriamos al iluminar la muestra con una
iluminacion constante de intensidi(? y T, una oscilacion periddica de la temperatura deisamia

frecuencia que la frecuencia de la iluminacion g ge puede expresar como la parte real de:
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T (6 1) =T, (. (2.15)

Sustituyendo la ecuacion (2.15) en (2.6), encordgaque la componente espacigl(x satisface la

ecuacion de Helmholtz:

0°T,.(X) —0°T,.(X) = 0, (2.16)

dondes=(i w/D)"? y cuya solucion general es de la forma:

T..(X) = Ae* +Be’*. (2.17)

R ANANAY:
\VARVARV

amb

Fig. 2.2 Componentes de la temperatura en la sagefplano X=0) de un cuerpo sometido a una ilaoién
modulada una vez que se ha alcanzado el régimaci@srio.

Las constanteA y B de la ecuacion (2.17) se determinan mediantedadiciones de contorno
adecuadas de este caso concreto:
1.La temperatura cuando — o debe ser finita, por lo qug=0.

2.La condicién de continuidad del flujo aplicada algerficie del material implica:

—K% =Ko Ae™* =|—, (2.18)
dX |y=o )
de donde se obtiena=1,/2Ko .
Por lo tanto, sustituyenddy B en (2.15) obtenemos:
X . 1
| ) | - |[(A)t_7x_7]
T,o(xt)=—2-e*et =0 @e Hel H 4 (2.19)

2Ko 2y2mrf K

10
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La ecuaciéon (2.19) representa una onda plana, riemdde la misma frecuencfaque la
excitacion y cuya amplitud se amortigua fuertememtenedida que penetra en el material. El
parametrou = (D/z f)*? que se conoce comongitud de difusién térmicarepresenta la distancia
recorrida por la onda hasta que su amplitud decaendactore o, lo que es equivalente, hasta que la
fase disminuye un radian, y sirve para caractelizdistancia que penetra la onda en el material.

Comparando la evolucién de la amplitud y de la fds la expresion (2.19) en funcién de la
profundidad de penetracior/f), se encuentra que la amplitud decrece exponemsigé al aumentar
xlu, mientras que la fase lo hace linealmente (F§). Ademas, la temperatura en la superficie de la

muestrarl,(x=0), se encuentra desfasada 45° respecto aita@&n.

1,0

1 radian
0,8}

06 120
Tac | W(Tad

04k I
|- 1e ™ -160}F
0,2}
200}

[

X/ x/p

Fig. 2.3 Amplitud normalizad&,., y fasey(T,) de la componente oscilatoria de la temperaturdyecion de
la penetracion relativel, para un material opaco, isétropo, homogéneo yirsiémito.

Para un material dado, la regién alcanzada pondia térmica se puede controlar por medio de
la frecuencia de modulacion. La maxima penetras@nonsigue a frecuencias bajas (del orden de los
mHz a Hz), mientras que a frecuencias elevadas, del ordédHd a MHz, la distancia recorrida se
reduce drasticamente. Por otro lado, una vez filadeecuencia de modulacion, la onda penetra mas
en un material de alta difusividad térmica comodadire, el aluminio o el diamante (Tabla 2.1, en el
apartado 2.4), que en uno que sea mal conductoictécomo un polimero o el vidrio. Por ejemplo,
en el caso de un bloque de cobre, la longitud fisidn térmica es der@ma 10Hz, pero se reduce a
6 uma 1MHz, mientras que en un material polimérico variar88dam a 0.2um en dicho rango de
frecuencias, debido a su reducida difusividad.

Un material se considetérmicamente gruesa una frecuencia dada, cuando su espleser
mayor que la longitud de difusiéon térmica del miated > u, de forma que la onda térmica

practicamente no alcanza la parte posterior dedniat

11
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2.3 Reflexion y refraccion de ondas térmicas.

La ecuacion de ondas térmica se puede utilizaa phtener los coeficientes de reflexion y
transmision cuando una onda incidente atraviesebar@ra térmica, de forma similar al caso de las
ondas acusticas. Supongamos que tenemos dos nfiedi@3, situados respectivamente uno en x>0y
el otro en x<0 (Fig. 2.4) y que el plano X=0 acti@mo frontera entre ellos. Los angulos de
incidencia, reflexion y transmisién respecto al e@mal soné, 6, y 6, respectivamente. Las
expresiones de las ondas térmicas incidente, ad#ey transmitida seran:

T, = Aexp(-o,xcosf, - g, yserg, +iwt),
T, = ARexp(o,xcosl, —o,yserg, +iwt), (2.20)

T, = AT exp(-o,xcosé, — o,yserg, +iwt),

XV

Fig. 2.4 Reflexion, refraccion y transmision de onaa térmica en una frontera térmica.

siendoA la amplitud de la onda térmica incidente en (§,83 y T los coeficientes de reflexion y
transmision de la onda térmica en la frontera eosenedios. Se pueden determinar los valores de
estos coeficientes teniendo en cuenta que la ecotidid de la temperatura en el plano X=0 en todo
instantet implica:

Aexp(-o,yserd,) + ARexp(—o,yserd,) = AT exp(~o,ysery,) . (2.21)

Esta condiciébn debe cumplirse en todo el plano,Xsd lo que los exponentes deben ser

iguales a lo largo de dicho plano. Esto nos llavasiexpresiones de la siguiente forma:

o,yserg, = o, yserg, =o,ysery, . (2.22)

12



Conduccién del calor en sélidos

De esta expresion se deducen las leyes de raflgxiéfraccion:
6 =8, (2.23)
ser(6) _sern&)

o o

Por otra parte, de la continuidad del flujo epleaho X=0 obtenemos otra relacion:
K,o, cos@ ) - RK,o, cos@ ) =TK,o, cos@,) . (2.24)

Considerando la ecuacion (2.23) y comd+R en (x,y)=(0,0) segun (2.21), obtenemos que los
coeficientes de refraccion y transmision térmicesspresan en funcién de los angulos incidente y
transmitido mediante:

_ cos@,) —bcos@,)

R ,
cos@ ) +bcos@,)
(2.25)
T= 2cos@))
cos@ ) +bcos@,) ’

K,o, :\/szzcz _

siendob=—2 &, dondee=./K p ¢ esla efusividad térmica, que proporciona

Kioy  JKioC g

una medida del acoplamiento térmico entre los dedios. La efusividad juega el mismo papel en las

ondas térmicas que la impedancia en las ondas maséam que el indice de refraccién en las ondas
electromagnéticas.
Si la incidencia de la onda térmica es normaklexsr sig=0, situacion habitual en la técnica

fotopiroeléctrica, los angulo§ =6, = ,00 que hace que los coeficientes de reflexioraggmision

en X=0 queden reducidos a:

rR=17P (2.26)
1+b

T2 (2.27)
1+b

expresiones que son analogas a los coeficientesreflexion y transmision de las ondas
electromagnéticas y acusticas. Ambos coeficientegemiden deb. Conviene analizar algunos
ejemplos para entender mejor el papel dicho cesfiei Para ello veamos el caso en el que tenemos
dos medios, 1y 2, en perfecto contacto térmico.ePmedio 1 se propaga una onda térmica hacia la

derecha e incide en el medio 2, generando unagumelae transmite al medio 2 y otra que es reflejada

13
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y vuelve por el medio 1. Supongamos que ambos médinen efusividades y conductividades muy
diferentes, lo que nos lleva a analizar los sigegoasos limite:

- En el caso en el que<<e, y K,;<<K 4, es decir en el que el medio 1 es un buen conddetcalor,

por ejemplo un metal, y el medio 2 es un mal cotafutel calor, como el aire (Fig. 2.5), tenemos que
b~0, y sustituyendo en (2.26) y (2.27) obtenemosktk y T~2. Introduciendo estos valores en las
ecuaciones (2.20) vemos que la onda térmica sentitsnal medio 2. Ademas, la onda incidente y la
reflejada estan en fase. Sin embargo, desde eb pientista estético, en el que hay una transmagon
calor dc, el hecho de que el medio 2 tenga unaumividad muy baja implica que el calor que le
llega desde el medio 1 no se propaga practicanpemtel medio 2, lo que puede resultar paraddjico,
ya que en este caso nos encontramos con quersinsenite una onda térmica, pero el calor apenas

pasa al medio 2.

Medio 1: metal Medio 2: aire

Ti

—>
Te
e<<e;

T

4_
El calor apenas pasa al medio 2

Fig. 2.5 Incidencia de una onda térmica de un miedén conductor del calor (1) a uno malo (2).

- En el caso opuesto en el gag>e; (Fig. 2.6), es decir, en el que el medio 2 es welexte
conductor del calor como un metal y el medio 1 m@$, como es el caso de un gas, obtenemos de
nuevo sustituyendo en (2.26) y (2.27) que R~TEQ . Sustituyendo estos valores en las ecuaciones
(2.20) nos encontramos con que una onda incidergdedel medio 1 no se transmite al medio 2, ya
queT=0. Ademas, la onda incidente y la reflejada ed&siasadas 180°. En este caso, hablamos de la
existencia de un espejo térmico. Desde el puntasie estatico, el calor pasa del medio 1 al mé&dio

debido a que el medio 2 es un buen conductor d®i, ¢a cual puede resultar de nuevo paraddjico.

14



Conduccién del calor en sélidos

Medio 1: aire Medio 2: metal
Ti
—
Ka>>K 4
€>>€;
T,
' El calor pasa al medio 2,
pero la onda térmica no.

Fig. 2.6 Incidencia de una onda térmica de un mewibconductor del calor (1) a uno excelente (2).

Con este andlisis queremos subrayar la importadeisccomprender que no es lo mismo
transmitir una cantidad de calor entre dos medias tggpnsmitir una onda térmica entre ambos. Las
propiedades térmicas que rigen estos comportansiesdn diferentes en cada caso, lo que puede
implicar, como hemos visto, que aun cuando no magtigamente transmision de energia térmica de
un cuerpo a otro se puede transmitir una onda ¢éremtre ambos o que, justo en el caso opuesto, no

es posible la transmision de una onda térmica eoganedios que si intercambian energia térmica.

2.4 Propiedades térmicas de materiales homogéneos e

isOtropos.

En los apartados anteriores hemos visto como hareeido cuatro propiedades térmicas al
describir la difusién del calor, lo que generadaesidad de hacer una descripcion individual da cad
una de ellas. Las dos propiedades principales ioeladas con la conduccién del calor son la
conductividad térmicaK) y la difusividad térmicalf). En el caso de situaciones estaticas, donde la
temperatura es independiente de la posicion yeripo, el calor especifica)(es la Unica propiedad
térmica necesaria para describir el sistema. Popaste, la conductividad térmica es la Unica
propiedad necesaria para describir situacioneasqgue la temperatura no varia en el tiempo, aunque
si lo haga con la posicién. Sin embargo, para teniaar completamente un sistema en el que la
temperatura varia con el tiempo, se requiere ebaioniento de dos propiedades: la difusividad
térmica D) y la efusividad térmicag] (Salazar A., 2003,)1

Veamos una breve descripcidén del significado dasesuatro propiedades térmicas en el caso

de materiales homogéneaos e is6tropos.
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a) El calor especifico:

En un material de mass, térmicamente aislado, la relacién entre la dep@side calor y el
aumento de la temperatura viene dada por la eguacio
AQ=mAa\T . (2.28)

Es decir, el calor especifico mide la cantidacedergia que debe ser afiadida a un cuerpo por
unidad de masa para conseguir un incremento deetetopa de un Kelvin y cuantifica la capacidad

del material para almacenar energia interna (emégghica).

b) La conductividad térmica:

Cuando se aplica un gradiente de temperatura swbnaaterial, se establece un flujo de calor
determinado por la ley de Fourier. Como ya hematoyien el caso de materiales homogéneos e

isétropos y aplicando el flujo de calor en variasationes dicha ley se expresa como:

q=-KOT. (2.29)

Por lo tanto, la conductividad térmica relaciohaator que fluye por unidad de tiempo a traves
de un area unidad de una lamina del material desespnidad, con una diferencia de temperatura
unidad entre sus caras. Esto implica que un burductor térmico como el cobre o el diamante en
contacto con un foco de calor a alta temperatutraexie él mucha mas energia por unidad de tiempo

gque un mal conductor como un polimero o un gas.

¢) La difusividad térmica:

La evolucion de la temperatura en un material lggmeo e isétropo que no genera calor en su
interior, viene determinada por la ecuacion desilifiu del calor (2.6), que implica que la difusivdda
térmicaD es la magnitud que mide el cambio de temperatumnsg produce en una unidad de
volumen del material debido al calor que fluye aa unidad de tiempo a través de una unidad de area
de una ldmina de espesor unidad con una diferdedemperatura unidad entre sus caras.

El significado fisico de la difusividad térmica&sasociado con la velocidad de propagacion del
calor y, por lo tanto, con el tiempo en el que ateral tarda en alcanzar el equilibrio térmicoi, A
buen difusor, como el cobre o el diamante, puestooatacto con un foco de calor a alta temperatura,
alcanza el equilibrio térmico antes que los mal@ssdres del calor. En la figura (2.7) se muestra |

conductividad térmica frente a la difusividad deiasmateriales. Se puede apreciar como en materia
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condensada todos los puntos estan cerca de ursarbota. De hechd y D no son cantidades
independientes, sino que estan relacionadas medaatuacionGarslaw H.S. y Jaeger J.C., 1959
p=X (2.30)
pcC

La difusividad térmica cuantifica la velocidadaadue se distribuye el calor en un material y
esta velocidad depende no sélo de la conductivigiadica del material, sino también de la velocidad

a la que la energia puede ser almacenada, lo gne gkpresado por su dependencigpoon

10" v

Lo

Materia condensada

102;—

101;—

Kwm™K™)
Lol

10° 10

D(mm’s™)

Fig. 2.7 Relacion entre la conductividad y la difidad térmica en materia condensada y en gases.

La razonK/D es la capacidad calorifica por unidad de volumes practicamente constante en
la materia condensada, con valores que oscilae énty 4-10 Jm®K™. Sin embargo, la relacion
entre buen (mal) conductor y buen (mal) difusoesaina regla exacta. Si consideramos dos metales,
como el niquel y el plomo, como el Ni es mejor amtdr podriamos decir que se debe calentar mas
rapido que el Pb, pero ocurre lo contrario de atmueon los valores de sus difusividades térmicas
(Tabla 2.1). La confusién es aln mayor si considesalos gases, ya que en condiciones normales (1
atmy 20C) son muy malos conductores pero buenos difus&e®. se debe a que en los gases la
capacidad calorifica por unidad de volumen es frelenes de magnitud mas pequefia que en la
materia condensada (entre 0.7-¢®-16 Jm°K™). Podemos concluir que los gases, debido a su baja
conductividad, extraen pequefias cantidades de iandey una fuente de calor, pero la energia

absorbida es rdpidamente difundida en su interior.
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Material Diamante Cu K Co Ni Pb AISI304 Vidrio PC Agua Aire He
K (Wm'K™) 2300 400 | 102 100, 91| 35 14.5 1.11 0.20.60 | 0.026| 0.15
D(x10® m? sY) 1290 116 | 158 246 23 23 4.0 0.56 0\16144| 22 137
e(Im?K1s'?) 64040 | 371408150 20150| 19400| 7300, 7250 1480‘ 515 1580 5.5 12.8
po(x10F ImPK ) 1.78 345 0.65 4.05 3.95 152  3.62 1#8 1.3816 | 0.0012 0.0011

Tabla 2.1 Propiedades térmicas de diversos matsrial
d) La efusividad térmica:

La segunda propiedad térmica que se necesita @vlepras transitorios es la efusividad
térmica, definida comoqlmond D.P. y Patel P.M., 1996
e=,/pcK =L=pC\/B. (2.31)

/o

Esta magnitud mide la capacidad del material patercambiar calor con el entorno. Por
ejemplo, cuando un material semiinfinito, iniciahtes a temperaturg, se coloca eh= 0 en contacto
térmico perfecto con un foco de calor a temperafy¥d,, el flujo de calor a través de la frontera se
expresa mediant€arslaw H.S. y Jaeger J.C., 1959
e(T, —Ty)

Jrt

q= . (2.32)

Como puede apreciarse, este flujo de calor nor@sopional a la conductividad térmica del
material, como sucederia en condiciones estacas)asino a su efusividad térmica. Por ejemplo, el
Co y el K son materiales que tienen la misma cotiddad pero diferente efusividad térmica (Tabla
2.1). Bajo condiciones estacionarias (por ejempl@ando se coloca la muestra entre dos focos de
calor a diferente temperatura) ambos extraen lamisantidad de calor por unidad de tiempo, pero
bajo condiciones transitorias (como colocar cadastmia de repente en contacto con una fuente de
calor a alta temperatura), entonces el Co extrev@ces mas calor que el K debido a su alta

efusividad.
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Teoria de la calorimetria fotopiroeléctrica.

En este capitulo vamos a desarrollar los fundarsetgtdricos en los que se basa la técnica
fotopiroeléctrica. Empezaremos con una breve deson de los materiales piroeléctricos que se
utilizan como detectores y seguiremos con una ghesén detallada de la teoria necesaria para
obtener informacién de las propiedades térmicamaleriales solidos, tanto a una temperatura fija
como en funcién de la temperatura. Asimismo, veseequé efectos pueden distorsionar los resultados

y cdmo evitarlos o minimizarlos en la medida dedsible.

3.1 Piroelectricidad y senal piroeléctrica.

La piroelectricidad fue ya observada y descritdae@recia clasica. Se han encontrado escritos
que describian una piedra capaz de atraer pajitescijos de madera en ciertas condiciones. Esta
atraccion se debia a las cargas electrostaticasidas por cambios de temperatura, y probablemente
el mineral en que se observaba era la ya por esgaranocida turmalina. A lo largo de la historia se
han buscado explicaciones para aclarar este coanpierito, pero no fue hasta el siglo XVII cuando el
naturalista Carl von Linné asocié la piroelectréaddcon la electricidad. En 1824 David Brewster
utilizé por primera vez el término piroelectricidpdra referirse a este efecto. Una vez avanzado el

siglo XIX, en el que se desarrollaron aparatos capae medir corrientes eléctricas, se pudo medir
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con precision el efecto piroeléctrico. Desde ergsrita sido estudiado exhaustivamebhtng S.B.,
2009H.
Desde el punto de vista microscopico, la celdaladhide los materiales piroeléctricos tiene

momento dipolar neto orientado en una direcciérerdéhada. Como consecuencia aparece un
momento dipolar por unidad de volumen llamado [daidén esponténeé?,s, gue es siempre no nula

en estos materiales aun sin aplicarles un camptriel®y que es equivalente a una capa de carga de
diferente signo en las caras opuestas del mafEiinl3.1 a).

La piroelectricidad es la dependencia de la prdardn espontanea con la temperatura que
presentan algunos materiales anisétropos. Si recobrlas dos caras opuestas de un material
piroeléctrico cortado perpendicularmente al eje presenta polarizacion espontanea (llamado eje
polar) con una capa metalica, de forma que tengamoelectrodo en cada cara del material, los
conectamos a un amperimetro y generamos una \aridei temperatura, durante el tiempo en que se

aplica dicha variacion de temperatura se generazamgnte entre los electrodos (Fig. 3.1 by c).

a) b)

[=——————— | oo

++++++++ /++++++++ ' oT :
|

|

|

— Electrodos —

PS \ 0
[++++++++] @

c)
———— N:orriente
1====== 1
+ + + + +
— : ﬂ>o :
T PS : dt : 0
Erararare ®)
Amperimetro

Fig. 3.1 a) Polarizacion espontanea en un mateiratléctrico. b) y c) generacion y deteccion ddifarencia
de potencial producida por una variacion de tentpeza@ntre las caras del material piroeléctrico.

La existencia de piroelectricidad en un materigbehde de su estructura cristalina, que no
puede tener centro de inversion y debe tener upatge. De los 32 grupos puntuales existentes, sélo
los 10 siguientes cumplen las condiciones que pennté existencia de polarizacion espontanea: el 1,
2,3,4,6, m, mm2, 3m, 4mmy 6mm.

Los materiales piroeléctricos son dieléctricosntiiede la familia de los dieléctricos (Fig. 3.2)

se encuentran los piezoeléctricos, que son masrél los que se genera una diferencia de potencial
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al ejercer tensiones sobre ellos e incluida enfastdia se encuentran los piroeléctricos. Poalata,

todo material piroeléctrico es también piezoeléotrAdemas es interesante comentar que los cestale
ferroeléctricos (en su fase ferroeléctrica) sonbiém piroeléctricos, pero con la caracteristica
adicional de que la polaridad puede ser revertigaiamte la aplicacion de un campo eléctrico.

Podemos decir que un cristal ferroeléctrico esristat piroeléctrico con polarizacién reversible.

/ Dieléctricos \
/ Piezoeléctricos \

Piroeléctricos

[ Ferroeléctricos ]

N -

Fig. 3.2 Clasificacion de diferentes tipos de niates dieléctricos.

En la técnica fotopiroeléctrica (PPE) se utilizamo detector una lamina de material
piroeléctrico cortada perpendicularmente al ejapdlas dos caras de la ldmina se recubren con una
fina capa conductora, del orden dedos(en nuestro caso de Ni-Cr) y estas se conectararkrin.
Sobre el detector se sitla una muestra y se iluctinduz modulada a una frecuencia dada, con lo que
se consigue una variacién de temperaflyaque se transmite de la muestra al detector y cuya
amplitud y fase detecta lelck-in, ya que precisamente una de las caracteristicasted@parato es que
puede medir la amplitud y la fase de una onda @efratuencia determinada. Esta es la base de la
deteccion en la técnica PPE.

Entre los materiales piroeléctricos se encuenwansiguientes: PZT (titanato de zirconio y
plomo), PVDF (polivinilidenofluoruro), TGS (sulfatde triglicina), DGTS (sulfato de triglicina
deuterado), LiTagy LiNbOs.

El LiTaO; es uno de los detectores mas utilizados en cadtiien fotopiroeléctrica. Sus
propiedades 6pticas, asi como la relacion entreseficientes piezoeléctricos y piroeléctricos Imace
de él uno de los mejores detectores para estac#éfhabla 3.1). Su temperatura de Cufig,es de
607°C. Esto hace que sea posible utilizarlo contectte hasta los 500°C sin problemas, pero al
acercarse mas a sy la sefial PPE comienza a perder calidad. Por @@ trabajar a temperaturas
superiores hay que recurrir al LiNpQuya temperatura de Curie es de 1133°C. Este wiateri
proporciona una sefial fotopiroeléctrica un pocoanepie la del tantalato de litio, y sus coeficiente
piezoeléctricos son algo mayores. Por ello par@®idemperaturas el tantalato de litio es el detec

ideal, mientras que para “altas” temperaturasaiatp de litio es la mejor opcién.
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LiTaO 3 LiNbO 3

Clase de simetria Trigonal Trigonal
Grupo puntual 3m 3m
Temperatura de Curie (°C) 604 1133
Temperatura de fusion (°C) 1650 1253
Coeficientes piezoeléctricos ((f)m e5=2.63 e=3.7

e,~1.84 0,=2.5
eg,]_:'o.ll @1=023

€35=1.93 a:=1.33

Coeficiente piroeléctrico (CAPC?) | ps=2.3x10* | p;=0.4x10"

Tabla 3.1 Propiedades fisicas del LikgQlel LINbG;.

3.2Resolucion de un sistema de multicapas.

En nuestra configuracion de la técnica fotopircteléa, una muestra solida y opaca de espesor
Is se ilumina con un haz de luz modulado a una fregiaef. La muestrag) se coloca sobre una
lamina de un material piroeléctricp) (de espesdy, y entre ambas, para asegurar el contacto térmico,
se coloca una fina capa de grasa térmipdF{g. 3.3). Todo el conjunto estd rodeado de gas,
delante @) y por detrash). La luz absorbida por la muestra se convierteador, que se propaga hacia

el piroeléctrico generando en él un gradiente opézatura.

A

A

lluminacion

A

A

A

| — >
(st p) -(Isty) -ls 0 Eje z

Fig. 3.3 Esquema del sistema multicapas (sidgde y I, los espesores de la muestra opaca, la grasa y el
detector piroeléctrico respectivamente) sometidoa excitacion con iluminacién plana y modulada.

Este gradiente de temperatura se traduce en tererdiia de potencial entre las caras del

detector y en una corriente eléctrica que se peocesiiante un amplificador tipock-in, tal como se
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describe en el apartado anterior. La diferencigpatencial,V, esta directamente relacionada con la

media espacial del campo de temperaturas del detptrt)eléctrico<Tp>, que viene dada por la

expresion:
1 (s*lf+1p)
<Tp>=|— [T, @dz. (3.1)
P —(Is+lf)

Ademas, teniendo en cuenta que el equivalent&riel2del detector piroeléctrico corresponde a

una resistencia con un condensador, la relaciar (é'lﬁw y V, se expresa mediant€Kirtoc M. y

Mihdilescu G., 198p

i |
Y% =@<Tp>, (3.2)

dondet.=RC es la constante de tiempo del sistema equival@ateesistencia y condensador del
piroeléctricop es el coeficiente piroeléctrico del detectargs su constante dieléctrica.

Por lo tanto, para poder interpretar la sefalpiob@léctricaV, se debe resolver el campo de
temperaturas del detector en un sistema de cinuasca relacionarlo con la sefial (amplitud y fase)
recogida por elock-in. Para ello se plantea el sistema de ecuaciond#u#on del calor (2.6) para
cada una de las capas que componen el sisternajalse expresa a continuacion:

0°T, 10T, _
022 D, ot

0, (3.3)

siendoi= g (gas),s (muestra)f (grasa)p (piroeléctrico) yb (medio posterior)T; las correspondientes
componentes oscilatorias de las temperaturas dgifexentes capas que forman el sistemB; gus

respectivas difusividades. Cada una de la ecuaxi®@®d definida en los rangos espaciales
correspondientes, que sor2@ para el gas;- |, < z<0 para la muestra- (I, +1,)<z< -, para
la grasa,— (I, +1¢ +15)sz<—(Is +1; )para el detector piroeléctrico y<—-(Is+I; +1;) para el

medio trasero.

Las soluciones generales para este sistema darfatena:

T, = A6 7° 220
TS - Begsz +Ce—052 _IS S ZS O (3'4)
R Of (ZH) -1 (z+s)
T, =De” +Ee (g +l)sz=s |
— O (zHH ) —0p(zHH) | | )< | |
T,=Fe +Ge ~(p+ls +l)sz==(s+1y)
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_ gy, (z+ +H ¢ +lg)
T,=He™" »" zs—(Ig+1¢ +1,).

DondeA, B, C, D, E, F, G/ H son constantes. Para determinar estas constantgsgican las
condiciones de contorno de continuidad de temperatuflujo en cada una de las superficies que
separan los diferentes medios.

La iluminacién absorbida por la muestra opaca,acintensidad de iluminacién dg, se
transforma integramente en calor. Esto implicaemteada de energia por la superficie de la muestra
gue incorporamos en la ecuacion de continuidadujie €n z=0 mediante un sumanti{?. Asi, las

condiciones de contorno de continuidad de tempergttiujo se expresan mediante:

Tg 72=0 = S|z=0' T |z— Is 7=—Is '
Plz=—(Is+If +Ip) :Tb|z=—(IS+If +p)’ 1 2=—(1s+1f) =1 z=—(Is+f )’ (3.5)
1, T, T, oT oT
K - | - a ’ S s = K f f !
2 62 62 z=0 0z 7=-Is 0z z=-Is
oaT, oT oT
K,—2 Kbﬂ ’ — =K,—*%
62 z=—(Is+If +Ip) 0z z==(Is+If +lp) 0z z=—(Is+If ) 0z z=—(Is+lf )
Con lo que se halla una expresion pey# sustituyendo en (3.1) se obtiene:
_4,0-Rshy 1 1 e +R,e " -1+ Rbp)
h TN T e o
2K, 050, \L+by fL+by \1+Dbg, A+R £ X

e .
, con valores acotados entre -1 jo,jl,z—' y Rs la reflectividad de la muestra y
b +1 e

siendoR; =

quedando definidas:

A= (epp+Rprpfe p'p)e"f'f+Rfs( " +R,e p'p) il (3.7)

r= Rfs(e"pIp + Ryp Ry e ) S (Rpf e + Rbpe_”pIp ) el (3.8)

y sustituyendo (3.6) en (3.2) se obtiene la seajtapiroeléctricay.

:iaﬂ-fplp 4'0(1_ Rs)bsg 1 1 eaplp -’-Rbpe_gpIp _(1+ Rbp)

. (3.9
¢ ZKSI p JSUP (1+ bpf )(1+ be )(1+ bsg) e"S'SA + Rgse_aslsz ( )
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Para eliminar la influencia de la electronica ééedcion en el resultado, se realiza un proceso

de normalizacion que consiste en obtener la teryrerael piroeléctrico iluminandolo directamente

sin colocar ninguna muestréTp>solo, lo que se obtiene al hacefss ~e™#~1 y al sustituir los

parametros en los que esta implicada la muestréopanismos parametros del piroeléctrico en (3.6)

quedando:

<Tp> = 4|°(1_ Rp)bpg 1 1 e7PP + Rbpe_aplp _(1+ Rbp)

s 2K plp TpTp (1+ by )(1+ bfp)(1+ bpg) A+ Rgp2 - 40

Y de nuevo al sustituir (3.10) en (3.2) se obtidaesefial fotopiroeléctrica del detector

iluminado en ausencia de muesW¥asso

. ol -opl
iwr,pl, 41,0-R by 1 1 &P + Ry e PP (14 R,,)
Vpsolo = = b0 S Yt \f D P .(3.11)

€ 2K ply 00y (1+bpf )(1+bfp)(1+bpg) A+ Rgp2

Dividiendo la sefial con muestra (3.9) entre laaksiin muestra (3.11) obtenemos la expresion

general de la sefial PPE normalizada,

vV _b- R) (b Jirby )] A+R,E
" Vpsoo [~ Rp) {1+ by L+ byg) ™5 A+ Rye™ s ||

(3.12)

Trabajaremos siempre con un detector piroeléctéomicamente grueso, por lo que podemos

asumir quee_”plp ~ 0y con el sistema rodeado del mismo gas pontielapor detras, por lo queg.
Ademas la efusividad del gas se considera desptecfeente a las efusividades de los demas
componentes del sistema, lo que implica que podemoesideraiRy,~Rys—-1 Yy (1+bpg)/(1+bsg) ~€)/6s.

Con estas aproximaciones la sefial normalizada qgatasada como:

(1-R,) & 1 1
(1-Ry) € (L+by )(1+by )| (6" +ReRye ") —e" (Ree" +Rye"")

V. =4 (3.13)

La sefiaV, es un numero complejo y tanto su fase como efitoga neperiano de la amplitud
dependen de la raiz cuadrada de la frecuencian@nos por ejemplo los valores del Ri=22
mnt/s, e=19000Wn’K's", & =1000Wnmi*K's"?, €,=3750 Wm’K's"?, 1:=0, I=1 mm R=R,=0, y
representamos tanto el logaritmo neperiano de [dituth como la fase de la sefial normalizada (3.12)

ol _

- . —gil . ., .
en la que eliminamos la capa de grasa (haciendb’ ~e en dicha ecuacion) frente a la raiz

cuadrada de la frecuencia (Fig. 3.4) encontranasszipnas claramente diferenciadas:
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- En la primera zona, a bajas frecuencias, no inaglldad ni paralelismo alguno entre la fase y el
In(V,). Esto es debido a que el material no es términtangrueso a dichas frecuencias, por lo que
descartamos dicha zona por no cumplir uno de [psis#os impuestos en la teoria.
- La segunda zona cubre un rango de frecuenciasmetlio. En dicha zona existe una relativa
linealidad y paralelismo entre la fase y el If(\pero adn hay un grado de error mayor que el 1% a
ajustarlos a lineas rectas, y sus pendientes dfifien valores superiores también al 1%, lo que nos
induciria un error significativo a la hora de eetranformacion sobre las propiedades térmicas.
También evitaremos trabajar en este rango de fne@s

Por ultimo, existe una zona a altas frecuenciadaeque encontramos una gran linealidad y
paralelismo de las componentes de la sefial PPEsesiadas. Los ajustes de estas componentes de la
sefal PPE con rectas no tienen errores mayorelael la diferencia entre sus pendientes no son de
mas del 1%. Esta es la zona que utilizaremos pdraee informacion sobre las propiedades térmicas

del material.

3 Térmicamente grueso

—> Zona lineal

Radianes

Fig.3.4 Representacion de la fase y del logaritemeriano de la amplitud de la sefial PPE (3.18jdra la raiz
de la frecuencia en la que se ha eliminado la dapgrasa. Encontramos tres zonas claramente difadas.
Solo utilizaremos la zona lineal para el calculgpdepiedades térmicas.

Podemos encontrar la expresién analitica de lal $#PE en esta zona partiendo de la ecuacién
(3.13), en la que el piroeléctrico ya se ha comaike térmicamente grueso y el efecto del gas y del

medio posterior despreciable (Fig. 3.5); si afiadimdemas quk=0 (no ponemos capa de grasa) y

gue la muestra es térmicamente gruesa, lo quecanphcer la <51proximaciée_‘7SIS ~0, obtenemos

que la sefial PPE se simplifica quedando:

V,=2—P g %ls, (3.14)
€p
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Fig. 3.5 Esquema del sistema de dos capas singsisda influencia del gas que bafia la muestra.

De esta expresion obtenemos el logaritmo nepedania amplitud y la fase de la sefial PPE,

obteniendo las dos rectas que aparecen en la {{§4ra

|n(vn)=|n[ 2 J— ﬂls, (3.15)

e +e

(3.16)

Ambas son, tal y como esperdbamos, rectas dememiide\/T, con la misma pendiente,

cuyo valor viene dado por la siguiente expresion:

m=_|—=s, (3.17)

de donde podemos obtener el valor de la difusiviidenaterial.
Por otra parte, de la separacién en el eje veditae ambas rectad, (Fig.3.4) y conociendo la

efusividad del detector a la temperatura en lasgumideg,, se obtiene la siguiente relacion:

eszep[ 2 —1}, (3.18)

exp()

de donde se obtiene la efusividad de la muestra.

3.2.1 Influencia del gas.

Para dilucidar el efecto que tiene el gas quea@l& muestra y al detector sobre la medida

fotopiroeléctrica, calculamos tedricamelteen un sistema con gas y en otro situado en vBoioel
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momento prescindimos de la capa de grasa, cuytoefe@lizaremos mas adelante y tomamos la

muestra como térmicamente gruesa.

Partimos de la expresion general (3.12) y conaides:
- el detector piroeléctrico térmicamente grues_g?"’ ~ 0.

- la muestra térmicamente grueeéf.’SIS ~ . 0

—gil o¢l
gils tle

- la ausencia de la capa de grasa impkca: 1

- la muestra y el detector estan rodeados de unargas (Fig. 3.6).

~e

Fig. 3.6 Esquema del sistema multicapas sin grastalnente rodeado de gas.

Con todas estas condiciones obtenemos una seBahiplresada mediante:
2(by, +1)

= e s (3.19)
(bsp +D(bys +1)

Si en vez de estar rodeados de gas, ponemos &rmyeel detector en vacio (haciengeCeen
3.19), obtenemos una expresion equivalente ald)3.
2

V= e % (3.20)
1+b,,

Vemos que las fases de la sefial con y sin gasideim mientras que al representar el logaritmo
neperiano de las amplitudes frente a la raiz cdadila la frecuencia de la modulacion, se apre@a un
disminucion de la sefal en presencia del gas raspea que esta hecha en vacio. Se puede apreciar
esta pequefia influencia en la figura (3.7) reatizamandoD=0.80 mnf/s, e=1900 Wm?K's"?,
D,=1.5mnf/s, §=3750Wm°K's"* y e,=5 Wm*K's"?, Esto implica que la medida de la difusividad no
se ve alterada por la presencia del gas, mienuesla) efusividad se sobreestima ligeramente al
calcularse en un sistema con gas. En este casopoeles del 0.1% y es despreciable al compararlo
con otros errores experimentales, por lo que sdgoencluir que el gas inerte no afecta a las masdid

realizadas en ningun caso.
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-0.52

Sin aire

-0.54}F
> Con aire
5

-0.56}

-0.58}

200 2.02 204 206 208 210 212 214 216 218 220

Ji (HZ"?)

Fig. 3.7 Comparacion del logaritmo neperiano deef@al fotopiroeléctrica en un sistema con y sin §asango
de frecuencias representado es muy corto, para ppdeciar el efecto del gas, que es muy pequefio.

3.2.2. Influencia de la grasa térmica en la sefadtpiroeléctrica.

Para medir muestras soélidas con la técnica PPHEeg#gable utilizar una capa de fluido que
garantice el contacto térmico entre la muestradetdctor. Esta grasa introduce un error en la daedi
que hay que tener en cuenta. Comparando la séfialatele un sistema sin grasa, obtenida al hacer
[=0 en (3.13):

_L,A-R)& 1

V )
osls — @ 0ls
(1_Rp) & |€ (bps+1) € (bps'l)

(3.21)

n

con la de un sistema con grasa, dada por la ecué®id3), vemos que se produce un aumento en la
pendiente de la fase y en la del logaritmo neperi la amplitud al representarlas frente a la raiz
cuadrada de la frecuencia de modulacién, lo quélesanuna subestimacion en la medida de la
difusividad Galazar A., 2003)2

En la figura (3.8) se aprecia como el efecto eepfable al hacer una simulacion de un sistema
al que se le introducen diversas capas de grasajedee han tomado los siguientes valores
correspondientes a una muestra deDNE22 mnf/s, e, = 1900W m?K*s"2, Dy = 0.20mnf/s, &= 1000
W ni’)K's"?, e, = 3750 W ni’K's"? y 1:=2.0 mm con capas de gras& 0, 2, 5 y 10um. Esta
subestimacion de la difusividad por efecto de Esgrdebe ser minimizada en lo posible, sin olvidar
que no podemos evitar del todo su influencia, ya igeluso una capa de de espesor afecta al

célculo de la difusividad, sobre todo en muestrgs difusividad es alta.
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Radaines

6 8 10

4
NG

Fig. 3.8 Efecto de la grasa en la sefial fotopieta normalizada. En negkg0 um, azull; =2 um, verdel; =5
umy rojoly =10um.

3.2.3. Influencia del efecto piezoeléctrico del dettor.

Aparte de la influencia vista en el apartado aotefa grasa introduce otro problema a la hora
de hacer medidas. A temperaturas por debajo de K30a grasa comienza a solidificarse,
obteniéndose una distorsion evidente en la seSpécéalmente a altas frecuencias. El origen de esta
distorsion esté relacionado con la piezoelectretidel detector. En las temperaturas en la quealsegr
esta fluida, el acoplamiento mecénico entre la tnagsel detector es suficientemente pequefio como
para no transmitir tensiones en la muestra comeemuencia del calentamiento. Pero cuando la grasa
comienza a solidificarse, aumenta su rigidez, le permite la transmisién de estas tensiones emtre |
muestra y el detector. Esto genera una respuestaghéctrica en el detector que se suma a la
piroeléctrica, contaminando e incluso llegandowtaca esta ultima.

Para analizar este efecto partimos de una coafigur consistente en un detector en contacto
con una muestra, rodeados de gas y sin capa de, grasnsiderando tanto a la muestra como al

detector como térmicamente gruesos. En la ecud8i@), que representa la sefial sin normalizar,

introducimose,=e,=0, =0 (lo que implicae """ ~e”"'" ~ 1y e™%s ~e™?"'» —0, y agrupando
varias variables en dos factores obtener@dsr{oc M. et al., 199y
l,@- e -
v =aploldTR) 1 & oue (3.22)
Kg 0,05 & te,
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siendo A un factor independiente de la frecuenoi depende de las propiedades fisicas de detector
(coeficientes piroeléctricos, grosor, constantéédieca y permitividad). El factof si depende de la
frecuencia de modulacion y representa la influedeida electronica de deteccion en la sefial.

Para normalizar la sefial obtenemos el voltajepdtekeléctrico iluminado en ausencia de la

-0

muestra y de la grasa. Partiendo de (3.22), dopidianamose “ss ~ 0y sustituyendo las variables
de la muestra por los equivalentes del detectoeldictrico encontramos una expresion de la forma

(Salazar A. y Oleaga A., 20p5

lol-R
= AF 0( p) 1

Psolo ~ 2
K, o,

(3.23)

Para hallar el voltaje debido a la contribucionzpieéctrica,V,, utilizamos la aproximacion
(Blonskij I.V. et al., 1996 restringida para bajas frecuencias, para lasesuds tensiones
termoelasticas en la muestra son cuasiestaticapyesie despreciar la generacion de ondas acusticas
Ademas, solo se consideran las tensiones termiceligieneradas dentro de la muestra, ya que la
componente armoénica del campo de temperatura astéiefente amortiguada. Con estas
consideraciones y en el caso de una muestra ténaita gruesa, el voltaje piezoeléctrico se expresa
como Blonskij 1.V et al., 1996

v, =-prlod=R) 1 (1— 3 j, (3.24)

piezo —
Ks Jsls Usls

siendo B una constante dependiente de las propiedadesasfisitel detector (coeficientes
piezoeléctricos, constante dieléctrica, propiedadkeda superficie y grosor) y del coeficiente de
expansion térmica de la muestra.

El voltaje total es la suma de los voltajes piotico (3.22) y piezoeléctrico (3.24). Si lo
normalizamos, dividiéndolo entre el obtenido ereags de la muestra (3.23) se obtiene:

vnz{l_RSJ 28y eﬁws—c[l_RsJJBE(l— 3 j. (3.25)
p

1-R, Jes e 1-R, | &dls ol

El primer término de esta ecuacidn representataribucion piroeléctrica y es dominante a
bajas frecuencias. El segundo término es la cartidb piezoeléctrica y domina a altas frecuenamas e
las que se anula la onda térmica. El coeficienwe@nido como:

c- 2BK,

AD,

, (3.26)
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mide la intensidad relativa del efecto piezoeléotfrente al piroeléctrico.

Para estimar esta influencia piezoeléctrica evahsala ecuacion (3.25) tomando los siguientes
valores de referenci@s = 1 mnf/s, & = 3000Wni’K's"?, I= 0.5mm g, = 3700Wm°K s, R;= 0.1
y R, = 0.82. Consideramos diferentes valores del deetieC, (C=0, C=2 y C=6), y representamos
tanto el logaritmo neperiano de la amplitud coméat®e de la sefial normalizada en funcién de la raiz
cuadrada de la frecuencia para ver como se produogptura de la linealidad por influencia del

término piezoeléctrico (Fig. 3.9).

Radianes

-10

Vi (H2'?)

Fig. 3.9 Calculo tedrico de la dependencia de Ipliaan y fase de la sefial piroeléctrica con diféeen
coeficientes piezoeléctrico8=0 (linea negra)c=2 (linea roja) YC= 6 (linea azul).

CuandoC#0, la contribucién piezoeléctrica modifica el comtpmiento a altas frecuencias,
encontrando tendencias asintoticas en la faseauermge a -8 en el caso de efectos suaves?) y
a - cuando el efecto es fuerte<6). Si ajustamos medidas reales teniendo en cuehtafecto
piezoeléctrico propio de cada caso concreto medlighR5) para medir la difusividad, obtenemos
valores no contaminados por dicho efecto. Teniemdccuenta que el coeficien@ depende del
coeficiente de expansion térmica de la muestraacgrellos materiales en que dicho coeficiente es
negativo, el valor d&€ se hace también negativo. En este caso, la camnveegasintética a altas
frecuencias 2y -4n (Salazar A. y Oleaga A., 2005

A temperatura ambiente también se puede apresiar efecto al comparar dos tipos de
materiales que pongan en contacto térmico el adetgda muestra. Si cogemos una muestra ge@Lr
de 0.528mmde espesor y la ponemos en contacto térmico catetector de LiTa@de 350um de
espesor recubierto por ambas caras con una capdicaet realizamos el contacto térmico con una
capa fina de silicona de alto vacio en un primeogacon tintura de plata en un segundo experimento

se aprecia como el efecto piezoeléctrico rompméalidad desde muy bajas frecuencias en el caso de
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la tintura de plata, debido a que ésta solidifig@idamente, mientras que la grasa de vacio maréene
linealidad al ser fluida.

En la figura (3.10) se aprecia la diferencia eldsedos casos. Tratando los datos de una y otra
medida y teniendo en cuenta las contribucionesopléztricas, se obtienen valores de la difusividad
de D=3.3620.12mnf/s y de e =8200+500Wm’K's"? para la efusividad en el caso de la grasa y
D=3.25+0.12mnf/s, e=8700+500Wm?K's"? en el caso de usar tintura de plata. Ambos codaner
con los resultados obtenidos por Marineliafinelli M. et al., 1993 D=3.25+0.12mnf/s y e=8400
Wm?K's"? lo que valida este método para recuperar logeslde las propiedades térmicas atn con

influencia piezoeléctrica en las medidas.

-1.0

-2.0
25
Radianes 3 _
-35
-4.0

-4.5

500

Fig. 3.10 Representacion del barrido en frecuedeldogaritmo neperiano de la amplitud y la fasdadsefial
PPE de una muestra de,Gs. Los puntos negros corresponden con los datosiegmtales utilizando grasa de
vacio como fluido de contacto térmico entre la rraeg el detector. Los circulos blancos represelusiatos
experimentales obtenidos al utilizar tintura deiglaas lineas continuas son los mejores ajustdizados con
la ecuacion 3.25 en ambos casos.

3.2.4. Influencia del medio posterior en la sefiabfopiroeléctrica.

Como hemos visto en la figura (3.3), el sistemaleector-muestra estd rodeado por un gas.
Hasta ahora todo el analisis lo hemos desarrol@téendo gas tanto en la parte trasera (b) como en
la delantera (g) de la configuracién. Pero si haxseom analisis en profundidad de la influenciaade |

capa posterior en la sefial fotopiroeléctrica, pateabtener un interesante resultado.
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Partimos de la sefial fotopiroeléctrica normalizggid?) y la calculamos, sin tener en cuenta la
capa de grasa, tomantie 0.5mm =0, 1,=0.35mm Ds = 1.3mnf/s, D,=1.5mnf/s, &; = 2800Wni’K’
's'2 g, = 3700Wni’K's"?, R=R,=0, en dos situaciones diferentes:
- en la primera simulacion suponemos que los mdxjog son iguales, por ejemplo aire (Fig. 3.11),

por lo que,=e,=5 Wni’K's">-

aire | p s | aire

Fig. 3.11 Esquema del sistema multicapas sin grasdeado de aire.

- en la segunda simulacién cambiamos el medio fpastepor un material (Fig. 3.12) de efusividad

similar a la del detector piroeléctrica=3700Wm?K's"2

Fig. 3.12 Esquema del sistema multicapas en eletjusedio posterior tiene una efusividad similaraadél
detector y no hemos incluido la capa de grasa.

Representando, como es habitual la fase y elJrd¥ las sefiales PPE obtenidas en funcién de
la raiz cuadrada de la frecuencia en ambos cagms3(E3) vemos que se aprecia cdmo al situar un
material con una efusividad similar a la del malepiroeléctrico en el medio posterior en vez de un
gas obtenemos una ampliacion de la zona linegkba B&cuencias. Hemos comprobado este resultado
experimentalmente, obteniendo una total correlac@nlos resultados teoéricos. El hecho de tener un
rango mas amplio en frecuencias donde tenemoditiaday paralelismo de ambas componentes de la
sefial PPE implica una mejora en la fiabilidad denfedidas y de los resultados obtenidos de ellas.
Por lo tanto, con una variacién tan simple com@a@ser en contacto el detector con un material de

mayor efusividad que el aire, hemos mejorado laslicines experimentales de la técnica PPE.
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Radianes

0 1 2

7 )

Fig. 3.13. Influencia de la capa posterior en f@as®PE. Las lineas discontinuas representan trapaentes de
la sefial PPE al poner aire en el medio posteribsigeema de capas. Las lineas continuas se obteadrgoner
un material de efusividad similar a la del deteetoel medio posterior.

3.2.5 Influencia de la luz parasita y del ruido elgrénico.

Por ultimo, hay otros dos efectos que deformdméalidad de las medidas fotopiroeléctricas:
la luz pardsita y el ruido electronico. La luz stad es la que llega directamente al detector, sin
atravesar la muestra. Para reproducir el efectia diez parasita afladimos una componente real a la
temperatura del detector de la forAvde,, siendoA la fraccion de luz parasita que llega al detector.
La sefial se ve afectada a altas frecuencias inclismdo la luz parasita es menor que el 1 %o dezla |
total incidente. Cuando el efecto de la luz paaéds# fuerte, la fase converge a 0 y a medida que la
intensidad de la luz parasita va disminuyendo cweve -2, -4r, -6r, etc. Al contrario que otros
efectos vistos anteriormente, este se puede égpando la zona del detector a la que no queremos
que llegue luz.

Por otra parte, el ruido electronico de fondovpoa una pérdida de la linealidad en la
representacion de la amplitud y el logaritmo neperide la sefial PPE frente a la raiz cuadrada de la
frecuencia, enmascarando la sefial a altas fre@geriRara evitar la aparicion del ruido electronieo d
fondo elegimos cables con un buen apantallamiettimas de tierra comunes para todos los
componentes del sistema y situamos los distintogoaentes del sistema de forma que no interfieran
unos con otros. Una vez hecha la configuracién wetiec de todos los dispositivos este efecto es

relativamente facil de evitar.
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3.3 Medida de las propiedades térmicas en funcion de la
temperatura.

Una vez que se han medido tanto la difusividadcclamefusividad térmica a una temperatura
de referenciaTer, Dret Y €ef) mediante un barrido en frecuencia, y que se kexrrdaado el rango de
frecuencias en el que hay linealidad, se puedelizaeanedidas variando la temperatura a una
frecuencia dada para obtener la evolucién en teatyrer de las propiedades térmicas. La dependencia
de la difusividad y de la efusividad con la tempena viene dada pomDglenclos S. et al., 2001,
Marinelli M. et al., 1992

1 am]
D(T) [\/Dif lsﬁ] , (3.28)
1+ Eref
.
o) =6, (1) — 21 (3.29)

dondeA(T) =¢(T) = (T ) A'(T)=INV(T) = INV/(T,,,) y A'(T) =4'(T) - A(T).

Finalmente, la dependencia con la temperaturacdier especifico y de la conductividad

térmica se calculan a través de las siguientesiogles:

e(T)
=, 3.30
c(T) /D) (3.30)
K(T)=¢(T)yD(T) . (3-31)

Como puede apreciarse, el comportamiento de Usidiflad térmica depende so6lo de la fase de
la sefial fotopiroeléctrica, mientras que la efusidi (y por lo tanto el calor especifico y la
conductividad térmica) dependen tanto de la antplitbmo de la fase. Esto en la practica supone que
se pueden obtener medidas de difusividad muchdimgis que las del calor especifico, efusividad
y conductividad, no sélo porque en estos Ultimaosal utilizar las dos componentes de la sefial
medida el error experimental es mayor, sino porgdemas, en general, las fases que obtenemos
tienen menos ruidos que las amplitudes, lo que @ debido a diferentes efectos como la

inestabilidad del laser o problemas electrénicos.
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El calor especifico de un material a una tempesatada se puede obtener con gran precision
con un gran numero de técnicas. La ventaja defaci# PPE es que, con una Unica medida, se pueden
determinar las cuatro propiedades térmicas delrrahté& una temperatura dada, la determinacion de
las propiedades térmicas de materiales solidosesanlina subestimacion sistematica debido al efecto
de la grasa. Dicha subestimacion depende del espesta muestra y de su difusividad. En la
muestras con difusividades altas la subestimacsomayor. La gran aportacion de esta técnica es la
posibilidad de obtener de una Unica medida la euuen temperatura de las propiedades térmicas
con una gran precision. Esto implica que en lasiadasd que realizamos, aunque haya una
subestimacion en el valor del punto de referetasaerrores relativos entre los puntos experimestal
al evolucionar la temperatura son minimos, algoositgde de realizar con otras técnicas. Hemos de
sefialar que en las medidas que mostraremos erigleigndes capitulos no se ha hecho ningdn
tratamiento en los datos para “limpiar’ las medidas que veremos seran medidas hechas en
condiciones 6ptimas para cada tipo de montaje ystraleobteniendo en cada caso concreto las

propiedades térmicas de los materiales en los sathgdemperatura que nos resultan mas interesantes.
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Capitulo 4

Descripcion de los dispositivos
experimentales.

En este capitulo vamos a realizar una descripdéiallada de los dispositivos experimentales
utilizados para hacer medidas PPE. En primer lugaemos como efectuar medidas en funcion de la
frecuencia a temperatura ambiente y a continua¢i@remos una descripcion del sistema utilizado
para medir en funcion de la temperatura en el ratrgd00 K. Por ultimo, analizaremos dos nuevos
sistemas que amplian los rangos de temperaturdssegue poder medir: veremos cémo hemos
adaptado un criostato comercial para realizar nasdédbajas temperaturas, llegando hasta los 10 K, y
un nuevo calorimetro, disefiado y desarrollado estnol laboratorio, que permite medir en el rango
de 300 hasta 700 K. De esta forma, los equiposaprdps para realizar medidas PPE cubren de los 10

a los 700 K, abriendo nuevos horizontes para éstada.

4.1 Descripcion del dispositivo experimental para edir a
temperatura ambiente.

Para medir en funciéon de la frecuencia a temperambiente, la muestra se sitia en una
pletina donde esta convenientemente conectadaexttde (Fig. 4.1). Sobre las caras del detector se

depositan unas finas capas metalicas de Ni-Cpi-@e espesor) que actian como electrodos y sobre
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ellos se colocan sendos hilos de cobre encargaeloscdger la sefial generada. Estos cables estan
conectados a las caras del detector con tintupdatke para lograr un buen contacto eléctrico.

La muestra se ilumina con un laser modulado d&léleder =632 nm y de 5 mW de potencia.
Debemos intentar que la energia que deposita @&l &bre la muestra cree el minimo gradiente de
temperatura posible sobre ella, primero porqueat®ihos producir un aumento de la temperatura en
la muestra para asegurarnos de que la medida decegta realizada a la temperatura constante a la
gue queremos realizar el barrido en frecuenciagyredo, porque nuestro objetivo final sera medir en
rangos de temperatura donde se produce una ti@msieifase y si la temperatura de la muestra no es
uniforme, la transicion ocurrira de forma gradualdistintas zonas de la muestra, distorsionando la
medida. Por ello, en la medida de lo posible, delseonear una variaciéhy. en la temperatura de la
muestra, sin contribuir a un aumento significatiosu temperaturfy.. Por eso elegimos un laser de
poca potencia.

Por su parte, la muestra debe ser opaca paradadd de onda del laser. En el caso de que no
lo sea 0 en el caso de que refleje demasiado |aéuzoloca una pintura de grafito sobre la cabaeso
la que va a incidir el laser, logrando asi una mapsorcién y, por tanto, una mayor sefial PPE.

Para modular el laser, se puede utilizar un chopeanico o un modulador acustoéptico. La
ventaja del modulador (MAO) frente al chopper esjse su frecuencia de modulacion es mucho mas

estable y permite cubrir el rango de frecuenciasleléosnHzhasta losViHz

Ordenador
Lock-in

Driver del MAO

------------- E—

Muestra

MAO
- Detector

Laser

Fig. 4.1 Esquema del sistema utilizado para reatizedidas PPE en funcién de la frecuencia a terhpara
ambiente.

40



Descripcion de los dispositivos experimentales

El modulador funciona mediante un transductor qa&xtrico que estd en contacto con un
cristal. Sobre el transductor se producen vibrasanediante la aplicacion de una sefal eléctrica de
una frecuencia determinada. Estas vibracionesranarhitidas en forma de ondas sonoras al cristal, |
gue cambia su indice de refraccion de forma peréddde esta forma, el cristal actia como una red de
difraccion, por lo que el laser se difracta al dircsobre él, provocando la salida de varios haces
diferentes direcciones, modulados con la frecuetheita sefal eléctrica utilizada. Uno de esos rayos
difractados es el que utilizaremos para excitand@stra. Para obtener la mayor intensidad posible e
el rayo que vamos a utilizar, se optimiza el angldcentrada del laser hasta conseguir maximizar la

energia de dicho rayo, lo que nos permitira obtanarmayor sefial PPE.

El amplificador tipolock-in cumple una doble funcién en las medidas PPE. Rarparte,
genera y controla la frecuencia de modulacion dalOMpor otra parte, amplifica y procesa la sefial
PPE proveniente del detector cuya frecuencia esidma que la frecuencia de modulacion del laser.
Estos amplificadores son utilizados para detectaredir sefiales muy pequefias (del orden de los
nanovoltios) de una frecuencia determinada, logrameédidas muy precisas aun en presencia de
fuentes de ruido externas de mayor intensidadajde la sefial que queremos recoger. Esencialmente,
un amplificador tipdock-in consiste en un filtro pasabanda, sincronizadd&decuencia de la sefial
que queremos medir. Esta sintonia va a hacer gu&dauencias fuera del ancho de banda sean
automaticamente filtradas. Sumado a este efecfdtide el amplificadorlock-in es un amplificador
que provee ganancia, amplificando la sefial recibiiztos amplificadores utilizan unos
microprocesadores llamados procesadores digit@lda defal digital signal processoo DSP) que
permiten realizar eficientemente los célculos matemos necesarios para procesar la sefial
digitalmente $onnaillon M.O. et al., 2005, Juan de Dios A. et2008.

El lock-in utiliza como sefial de referencia una sefal de ifane frecuencia que la sefial
eléctrica enviada para modular el MAO con un destiesreferencia. Su expresion general es de la
forma:

r(t)=Rcosp t+9), (4.2)

siendoR la amplitud de dicha sefial. La sefial que recogefesmada, sin tener en cuenta posibles

ruidos, por una sefial de la misma frecuengiamplitudA y con un desfase:
e(t) = Acos t+ ). (4.2)

El lock-in amplifica y digitaliza esta sefial, para realizasoatinuacion el producto de dicha
sefal de entrada (4.2) con la componente en fagecyadratura (con un desfasett®) de la sefial de

referencia (4.1) obteniendo respectivamente:
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F =R—2Acos(1/ 4, (4.3)

=R—2Acos(l/ -p-1/2) =R—2Aser(t// -9). (4.4)

Estas ecuaciones representan la parte g3l Ia imaginaria@) de una sefial complej&«€Qi).

Al serRy ¢ conocidos, con ambas componerigsQ se determinan la amplitud y la fase de la sefial
PPE recogida. Para eliminar los problemas de rdelcestas componentes se les aplican filtros
pasabajos.

El lock-in, ademds, puede funcionar emddo corriente o “modo voltajé, es decir, puede
medir o la corriente que llega por el cable o feréncia de potencial entre los dos electrodos del
detector. En el analisis teérico realizado en gitaéo anterior, siempre nos hemos referido a la
diferencia de potencial entre las caras del datgpévo gracias a que con la normalizacion defialse
que hacemos desaparecen todas las constantes modude la electronica del montaje, el
comportamiento de la corriente y del voltaje esn&mo Chirtoc M. et al., 2008 con lo que la
eleccion del modo en ébck-in no influye en los resultados. El modo de medida adecuado en
nuestro laboratorio es el modo corriente, ya quepnoporciona sefiales con menos ruido debido a las
caracteristicas débck-in.

Al medir una sefial de una frecuencia determinkdaayoria de los ruidos son filtrados. El
lock-in cuenta ademdas con un tiempo de integracion varigbé es inversamente proporcional al
ancho de banda de la frecuencia medida y que mostpesliminar ruidos aleatorios provenientes de
problemas electrénicos o ambientales de la misewéncia que la de la sefial recogida.

Ademas, para evitar al maximo los problemas ddosuasociados a corrientes inducidas, todos
los componentes del sistema de medida se coneataa misma tierra y todas las conexiones estan
hechas con cables BNC convenientemente aislados.

Por ultimo, ellock-in transmite la amplitud y fase de la PPE a un omienalonde quedan
almacenadas para su posterior analisis.

Si realizamos una medida en condiciones Optimamraentar la frecuencia podemos llegar a
tener una sefial tan pequefia como el ruido electrdfiFig. 4.2), con lo que en esa zona de altas
frecuencias se pierde la linealidad necesaria @atener informacion y se obtiene una sefial aleatori

generada por dicho ruido electrénico.
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Radianes

-10

KLUW(Yb)

V(")

Fig. 4.2 Barrido en frecuencia sobre una muesrldiW(Yb) en el que se aprecia la ruptura derladlidad a
altas frecuencias debido a que la sefial PPE aleafaes comparables al ruido electrénico.

Como ya hemos comentado en el apartado 3.2.67 lpdrasita introduce una sefial adicional a

altas frecuencias que rompe con la linealidad sledanponentes de la PPE representadas de la forma

ya habitual, en funciébn de la raiz cuadrada de r&ukncia. Experimentalmente, podemos

encontrarnos con esa ruptura (Fig. 4.3) si no exdsaque la luz llegue directamente al detectora Par

evitar esta luz parasita, colocamos una tapa endehaletector y la muestra, con un orificio que

coincida con el centro de la muestra para dejgatlel laser.

-04T1

-0.6TT

-0.81

-10m

Radianes

-16T
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20T

-12m

-l4m

KMnF,

11

Fig. 4.3 Efecto de la luz parasita un barrido eacdencia sobre una muestra de KMnF
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Una vez optimizado el sistema podemos obtenerdasdin las que tenemos un rango amplio
de zona lineal, que cubre varios radianes en elagjical. Esto es una garantia de la calidad de la

medida y de la fiabilidad de los datos obtenidoslte

4.2 Dispositivo experimental para realizar medidasntre
77-400K.

Después de conocer los valores de referenciasderdgpiedades térmicas de un material a una
temperatura dada, nos interesa medir su evolucidareperatura. No hay que olvidar que uno de los
objetivos principales de esta tesis es desarroflagdispositivo que permita medir el comportamiento
tanto de las propiedades térmicas dinami€ag K) y estaticad) en el entorno de una transicion de
fase. Para realizar estas medidas, variamos lentanee temperaturd,mn, a la que se encuentra la
muestra, utilizando un sistema como el descriterartmente en el que cambiamos la pletina sobre la
que colocamos la muestra por un criostato (Fig.de4Oxford Instruments, modelo OptiStatTanto

el detector como la muestra se montan sobre uag@¢Fig. 4.5) que se introduce en el criostato.

Ordenado
Lock-in
Driver del
= = MAO
= = . .
=] = , >
3137
' |
Bomba de
vacio
<]
= —3
Controlador de
Criostato temperatura

Bombona de N
(g9as)

MAO Laser

Fig. 4.4 Esquema del montaje experimental padZzeeanedidas en funcion de la temperatura enreoga’ 7-
400 K. Laser, de He-Ne. Controlador de TemperatOndord Instruments Mod. ITC 502.ock-in EG&G
Instruments, Mod 7265 DSP. MAO: Gooch-Housego, Mo#8090. Criostato: Optistat DN.
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i __ I FPlatina

= OO

Pieza de cobre

Salida de las
COREXIONES Cierre hermética

Fig.4.5Esquema del vastago sobre el que se sitla la rauestr

El criostato esta disefiado para trabajar en @bnyicen él la muestra se aloja en una camara
central inmersa en un bafio de nitrégeno gas (Big.gue proporciona un enfriamiento/calentamiento
uniforme. El proceso de enfriamiento se realizaagéls de un reservorio de nitrégeno liquido que
rodea la parte superior externa de la camara telunae esta la muestra y por medio de numerosos
capilares distribuidos uniformemente favorece trcambio de calor. Durante la medida, el flujo de
dicho nitrégeno liquido se controla mediante unula, lo que permite optimizar la duracion del
refrigerante, ya que este fluye simplemente pastefde la gravedad.

Entrada del vastago
1_

&
[l: — Valvula de control
de fiujo de mtrégeno
Liguido
.o *— 132 mm
T 375 mm Camara de la mmestra
| ¢
85 mm
T f""-*-" de la ventana
57 mm 1 -
79 mm

Fig. 4.6 Esquema del criostato utilizado para mexiire 77 y 400 K.
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En este tipo de criostatos el buen contacto térsécproduce gracias al bafio de gas que rodea
la muestra, que actia de intercambiador de cadoteinperatura minima a la que se puede llegar es de
77 K, debido al uso del nitrégeno liquido comoigefrante. Las rampas de temperatura se realizan
mediante el controlador de temperatura con unagidecde +0.01 K en rangos de temperatura entre
77 Ky 200 Ky £0.1 K si medimos entre 200 y 400 TKdos nuestros sistemas permiten realizar
medidas con ritmos que oscilan entre los t®Iminen medidas en un rango de temperaturas amplio
a 5 mK/min para medidas en las que es necesario una alteugiésoen temperatura (utilizadas
generalmente para estudiar transiciones de fase).

Una cdmara externa rodea el reservorio de nitebgesl intercambiador de calor. Es necesario
hacer vacio en dicha cadmara, para que actle dmntaisiérmico con el entorno y favorezca la
optimizacién del control de la temperatura. En treesaso, realizamos el vacio con una bomba
rotatoria, llegando a los Fonbar.

Al realizar medidas en amplios rangos de tempeaatelr vastago sobre el que se sitla la
muestra se dilata, produciendo un pequefioc movimidescendente de la muestra respecto a las
ventanas del criostato. Para que este desplazamenproduzca un incremento de la luz parésita,
hemos disefiado un sistema (Fig. 4.7) que impiddagle llegue directamente al detector, poniendo
sobre él un pequefio aro de vitdn, y sobre estdamiaa de poliimida, que es un material plastico
apto para altas temperaturas, con un pequefoioniis el que penetra el laser. La lamina se dtarni
a la base de la pletina. De esta forma, sin reaiganas presion sobre el detector, conseguimas cub
las partes a las que no queremos que llegue lue. ditema ademas sirve para sujetar el detector
piroeléctrico, ya que al insertarlo en el criostgteeda situado en vertical y puede desplazarse por
efecto de la gravedad, produciendo una tensiéro®rdbles que estan conectados a €l, lo que nos

introduciria un ruido en la sefial PPE recogida.

Lamina de

poliimida

Muestra _
| Aro de vitén

Detector ¢
T~ (&P Pletina del
® o vastago
|

Fig. 4.7 Detalle del montaje de la muestra sobpdtna del vastago.
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El laser entra por una de las ventanas del crio&tahcide sobre la muestra colocada en el
interior. Las ventanas convencionales del criosdatode cuarzo con caras plano paralelas. Esto hace
que en las medidas en que se varia la temperaiedap aparecer interferencias por la dilatacion que
se produce en las ventanas, como se puede obsmvir figura (4.8). Lo hemos solucionado

instalando unas ventanas de cuarzo en forma dequ&iainimizan estas interferencias.

0.78

0.76

0.74

D (mmzls)

0.72

0.70

T T
300 320 340 360 380 400

T(K)
Fig. 4.8 Interferencias producidas por la dilaiadle las ventanas.

El problema es que estas ventanas en forma deestifia selladas con unos aros de indio. El
indio tiene un punto de fusion bajo y a partir @& 300 K no sella bien debido a cambios en su@&stad
por lo que no se mantiene la estanqueidad de laredimterior. Para subir hasta 400 K se requieren
unas ventanas de zafiro que se sellan con aroslie.Estas ventanas no se fabrican en forma de
cufia. Para evitar las interferencias en estas vasntaay que variar la direccion del laser, hacienso

las atraviese en un angulo no perpendicular aserficie.

Uno de los objetivos principales de esta tesisidi@adesarrollar al maximo las posibilidades que
ofrece la técnica PPE, en particular hemos centradestros esfuerzos en ampliar el rango de
temperatura en el que poder realizar medidas, staba limitado de 77 a 400 K en los criostatos
descritos hasta ahora. Para ello, hemos adaptadel (easo de bajas temperaturas) un criostato
comercial para poder realizar medidas PPE, pudiastibegar a medir hasta los 10 K. Por otra parte,
hemos disefiado, desarrollado y montado un nuevelmal@ calorimetro para poder realizar medidas

de 300 a 700 K. Veamos a continuacion una desorpte estos dispositivos.
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4.3 Dispositivo experimental para realizar medidaentre
10-300K.

El calorimetro descrito en el apartado anterimdiuna limitacion a la hora de trabajar a bajas
temperaturas ya que su sistema de refrigeracibmita a una temperatura minima de 77 K debido a
su sistema de enfriamiento con nitrégeno liquido.

Para poder bajar hasta los 10 K, hemos adaptaddastato horizontal modelo OptistatAC-V,
de Oxford Instruments, que sustituye en el montkgscrito anteriormente (Fig. 4.4) al criostato
vertical. Este sistema tiene la ventaja de enfitar gas de helio y permitir llegar a temperatumas d
hasta 5 K.

El sistema de refrigeracion consta de un compresmo mediante dos tubos al criostato. El
proceso de refrigeracion se realiza a través deicla de Gifford-McMahon, que es un ciclo de
Stirling modificado. El refrigerador actia del sgnte modo: el sistema compresor envia helio
gaseoso comprimido a la cabeza del criostato pordenlos tubos. En ella el gas se expande y se
enfria y vuelve por el otro tubo, cerrando asii@bc Comparandolo con el sistema de refrigeracion
del criostato descrito en el apartado anteriogeekste criostato tiene un mantenimiento minimo, ya
que no se producen pérdidas de helio durante elepoode refrigeracion y no necesita recargas
continuas, lo que supone un gran ahorro econémico.

El criostato tiene un pequefio motor en su parsetea(Fig. 4.9), y en la delantera una camara
donde se coloca la muestra, que se enfria mediardedo frio. Puede ser utilizado con la pletina qu
sujeta la muestra en posicion horizontal, lo querarcipio supone una ventaja para realizar medidas
PPE ya que evita las tensiones que pueden apaedes cables y en el detector por efecto de la

gravedad.

430 mm
33.5mm

Fig. 4.9 Esquema del criostato utilizado para mexire 10 y 300 K.
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Sin embargo, hemos tenido que resolver variosl@mds a la hora de adaptar este sistema a la
técnica PPE. El primero viene generado por el meitwado en la cabeza del criostato, cuyas
vibraciones se transmiten al dedo frio y de éstetdctor piroeléctrico, afectando a la sefial PPE e
introduciendo una componente piezoeléctrica afiagidasefial piroeléctrica. En la figura (4.10) se
aprecia la componente piezoeléctrica generada aabeza del criostato al recoger la sefial en
funcion de la frecuencia del detector piroeléctecoausencia de iluminacion y sin muestra. Podemos
observar en la figura cdmo aparece un ruido mayogcaiencias pares, por lo que las evitaremos a la

hora de medir.

0.020

0.015

0.010

Amplitud (nA)

0.005

0.000

f (Hz)

Fig. 4.10 Sefial piezoeléctrica inducida por lasagimnes en la cabeza del criostato en ausendiandi@acion.

Ademdas, hemos colocado el criostato sobre un sopativibraciones (Fig. 4.11) para evitar en

lo posible la transmision de vibraciones que puedfiuir en las medidas.

Cabeza del
criostato

Soporte antivibraciones Soporte antivibraciones

Mesa éptica

Fig. 4.11. Esquema del criostato en los soporttgilaratorios. 1:Dedo frio,2:detector piroeléctricd3:muestra,
4:ventana O6pticab:laser, 6:salida sefial fotopiroeléctric&;conexion de la bomba de vaci@iconexion del
controlador de temperatur@:Entrada de He a alta presid);salida de He a baja presion. No se ha respetado la
escala en ningun elemento del diagrama.
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Existe una fuente adicional de contribucion piéadeca, relacionada con la orientaciéon del
soporte sobre el que se colocan tanto el deteotopda muestra. Hemos analizado la influencia del
ruido residual en ausencia de iluminacion, resdiiague de 325 K a 240 K ese ruido es independiente
de dicha orientacion introduciendo un error infeab0.3% en las medidas. Sin embargo, cuando la
temperatura baja de 240 K, temperatura que coircidda de solidificacion de la grasa de contacto
térmico entre el detector y la muestra, el ruidezpeléctrico residual depende claramente de la
orientacion del soporte. Cuando dicho soporte estaosicion horizontal (Fig. 4.12 a) no es posible
realizar medidas de calidad ya que encontramosiido del 100%. Cuando el &ngulo de inclinacién
0, (Fig. 4.12 b) aumenta, el ruido se reduce claraeéor ejemplo, en medidas realizadas a 50 K con
un tiempo de integracién de 2 segundos, con angh@2.5°, 45° y 67.5° los ruidos respectivos
corresponden a un 10%, 2.5% y 1% de la sefial alatarspectivamente. Debido a la configuracion
de la cdmara de la muestra, no es posible reatizdidas con otras orientaciones, salvo €&90°,
que no es valido por razones de estabilidad. Ror lels medidas realizadas con este criostato se

realizan con la muestra inclinada 67.5° respetdovartical.

a) b)

—

Fig. 4.12. Posicion relativa de la muestra y e¢l&n la cAmara del criostato.

Otro de los problemas que hemos resuelto a lad®@ptimizar el dispositivo ha sido el ruido
generado en el cable que transporta la sefial @étsidtector hasta &ck-in. En la configuracion mas
simple (Fig. 4.13 a) partimos de un cable BNC yeot&amos por uno de sus extremos el cable central
a la cara del detector sobre la que se coloca éstrauy la malla a la otra cara del detector. Potre
lado lo conectamos dbck-in (el cable central al pin del conector BNC tk-in y la malla a su
tierra). Debido a la alta sensibilidad de nuestistema, necesitamos un cable con mejor
apantallamiento que el BNC, por lo que cambiamess esble por un cable de micréfono coaxial de
doble hilo. Si lo conectamos tal y como se ve efigiara (4.13 b), creamos un bucle que provoca

efectos inductivos afiadiendo un nuevo ruido enel@als En la figura (4.13 c¢) vemos como al
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desconectar la malla del cable de microfono deledet piroeléctrico rompemos el bucle,

guedandonos con una conexion muy bien apantalladaproblemas de induccién.

a) Lock-in b) Lock-in
L |
@ +
Detector 1 Detector 1
©) Lock-in
0,
®/
Detector

Fig. 4.13 Conexiones entre el detector ylagk-in (representados mediante sus equivalentes elé)jtago
Conexion realizada con un cable BNC. b) Conexiéfizada con un cable de micr6fono coaxial de dioshiLa
malla del cable esta conectada al detector, cesranducle que genera problemas inductivos. c) iGorgcion
ideal en la que se ha roto el bucle.

Una vez resueltos estos problemas, el disposi#tsv@éapaz de medir con gran precision con
unos ritmos en las rampas de calentamiento y em&i#o de 1dnK/min lo que da la posibilidad de
tener la resolucién necesaria en el entorno detranaicion de fase en un intervalo de temperaturas
comprendido entre los 10 K y 325 K, abriendo uremily interesante para aplicar esta técnica en
regiones de temperatura donde hasta ahora no sitdepmedir.

Dado que para interpretar las medidas PPE es arezcasrmalizar la sefal, es importante
conocer cual va a ser el comportamiento del daetextoeste nuevo rango de temperaturas. Con los
criostatos operativos entre los 77 K y 300 K seidatsto como la fase de la sefial del detector en
ausencia de muestra es practicamente plana, ndeqieael logaritmo neperiano de la amplitud de la
sefal presenta un comportamiento decreciente dgetamra ambiente hasta los 200 K, tendiendo
después a crecer.

Sin embargo, al bajar hasta los 10 K (Fig. 4.%djnos como el comportamiento del detector
cambia radicalmente, ya que de los 10 K a los 2@ Kase sufre una fuerte caida mientras que el
In(Vn) aumenta significativamente. A partir de &hfase tiene un comportamiento casi constante en
pequefios rangos de temperatura, mientras que litwnpigue diversos ritmos de decrecimiento
hasta los 200 K, como ya se ha visto en otrosjalfaravina S.L. et al., 20Q07Este comportamiento

tan brusco hace necesario un cuidadoso procesorohalizacion.
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Fig. 4.14 Comportamiento del detector piroeléctticbaO; a bajas temperaturas.

4.4. Dispositivo experimental para realizar medidagntre
400-700K.

La principal limitacién de los criostatos comelesaes el rango de temperaturas en el que son
operativos, de 77 a 400 K. Esto hace imposible nieshsiciones de fase interesantes desde el punto
de vista fisico, que se producen fuera de esevaiterPor ello, uno de los objetivos fundamentdtes
esta tesis ha sido tanto el disefio como el dekayrohontaje de un calorimetro capaz de medir desde
temperatura ambiente hasta 700 K. Ademas, al seralorimetro disefiado especificamente para
realizar medidas fotopiroeléctricas, se han redtizenejoras que permiten evitar facilmente los
problemas de interferencias producidas por lasavast y se ha construido de forma que la muestra
esté en posicién horizontal, lo que evita probled@gleslizamientos y tensiones, pudiendo ademas
minimizar la capa de grasa que la une con el deteghd que su funcién se limita a ser conductora
térmica, sin la necesidad de sujetar la muestra gaedar unida al detector, como en el caso de los
criostatos verticales. El resto del sistema escédente, como el descrito anteriormente (Fig..4.4)

El nuevo calorimetro consta de dos tubos cona@strile cuarzo. El tubo interior esta cerrado
por un extremo, mide 3@mde largo, tiene un diametro interior de 2y unas paredes de In@n
de espesor. El tubo externo esta abierto por atados, mide 2&8mde largo, su diametro es demh
y las paredes son der@m de espesor. Ambos tubos estan sujetos con ungsidsode material
ceramico en sus extremos (Fig. 4.15). El lasewiasa ambos tubos hasta llegar a la muestra, y
gracias a la curvatura de sus superficies el efdetdas interferencias es menor que si atravesara

ventanas planas. Vamos a describir las particaldes de este sistema, paso por paso.
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4.4.1 El sistema calefactor.

Para obtener una buena resolucion en una medidaeRPfEncion de la temperatura, es
necesario calentar la muestra de forma controfada.este propoésito, se coloca entre los dos tubos d
cuarzo un arrollamiento deesistohm 80de 0.45 mm de grosor, que actia a modo de nesigtdste
material es muy utilizado a la hora de construimmbse. Esta compuesto de Ni al 79%, Cr al 20 % y
trazas de Si+ y la temperatura maxima a la queisdeputilizar es de 1200° C. La resistencia tathl d
arrollamiento utilizado es de 1X38 La localizacion del arrollamiento se concentsigualrededor del
lugar donde, al meter el vastago, queda un peqgbiepie cilindrico de cobre que actda a modo de
difusor del calor, consiguiendo un calentamientdoume de la muestra y su entorno.

Los extremos de este arrollamiento salen fuetagitibos de cuarzo y se conectan a una fuente
de alimentacion continua mediante unas maclas éesédmEl haber escogido una fuente de
alimentacion continua en vez de un tiristor o unenfe alterna, se debe a que con estos ultimos
encontrabamos un ruido en la medida, producidoigaeente por la naturaleza oscilatoria de la
corriente utilizada para calentar la resistenciacanbiar a una fuente continua desaparecen dichos
problemas de ruidos.

La fuente de alimentacion tiene una salida aneddgbnectada a un controlador de temperatura
(Mod. Eurotherm 2408) que ofrece un gran controlad&emperatura y permite realizar hasta ocho
programas con hasta ocho segmentos cada uno. biitralyg de control tipo PID permite un control
estable del proceso, obteniendo una respuestaarapia hora de realizar rampas y de estabilizar la
temperatura.

Para recoger la temperatura a la que se encuantraestra, se introduce un termopar entre los
tubos de cuarzo, en la zona donde esta situadooaeniento. El termopar utilizado es de tipo 8r(c
vaina de Platino/Platino-Rodio 10%) y se conecta cahtrolador de temperatura con su
correspondiente cable de compensacion. Decidimo®rpel termopar fuera del tubo interno de
cuarzo, debido al poco espacio disponible dentrdicieo tubo y a la dificultad afiadida de tener que
crear las conexiones que permitieran la salidacdele del termopar. Con esta eleccién, se crea el
problema de que la temperatura medida por el temmop es exactamente la temperatura que tiene la
muestra. Para solventarlo se realiza una calibmac@n una muestra cuya temperatura critica es
conocida y se recoloca el termopar hasta que |pdaetura recogida por €l corresponda con la
temperatura de la muestra. Esto se realiza a véiaperaturas, teniendo asi varios puntos de
calibracion y se verifica que la temperatura megidael termopar y la de la muestra progresan de
forma analoga. De esta forma, obtenemos un budnotaie temperatura aun sin tener el termopar en

contacto directo con la muestra y evitamos satlraspacio interior del tubo de cuarzo.
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4.4.2 La estanqueidad del sistema.

Es muy importante a la hora de fabricar el caleticmconseguir estanqueidad en la camara
donde se inserta la muestra, que es el tubo deaciderno que esté abierto por un extremo, ya que
en ella hay que realizar vacio e introducir a ca#cion un gas inerte (en nuestro caso argon),
obteniendo asi una atmaosfera inerte controladantitado el proceso de medida, para, por una parte,
evitar efectos de oxidacion y degeneracion ensétrsia al subir la temperatura y, por otra partesrte
un bafio de gas alrededor de la muestra que ayladecenogeneizacion de la temperatura en la zona
de la muestra.

En un principio utilizabamos una atmésfera dedgino, como la utilizada en los criostatos
convencionales descritos en los apartados antsritrecual es efectiva hasta temperaturas de unos
400 K, pero al subir mas la temperatura, la atmasfle nitrégeno no es suficientemente inerte y
provoca reacciones con diferentes elementos dehsisque quedan degradados. Por esta razén, en
este sistema decidimos utilizar la atmdésfera dérarg

El primer problema de disefio que encontramos &meocunir el tubo de cuarzo con la parte
metélica del sistema donde van acoplados tantmiabl de vacio como la bombona de gas y el
vastago, teniendo en cuenta que debemos consegairc@mara estanca, incluso al subir la
temperatura. Para resolver este problema, disefiamestema de union (Fig. 4.16) basado en juntas
téricas Sanchez J., 2001Las piezas estan fabricadas en aluminio y sujatgubo interno por su
parte exterior. El sistema consiste en cuatro pieleametal y dos juntas toricas de viton. El tubo s
introduce por ellas llegando a quedar apoyado @mtezior de la Ultima, la nimero 1 en el esquema,
que tiene un pequerio saliente interno para facditapoyo. Al enroscar la pieza nimero 2 sobtk la
los dos aros metalicos (piezas 3 y 4) presionardarias juntas téricas. A su vez la otra juntecigs
presionada entre las piezas 4 y 1. Estas juntasigt@n presionar las paredes externas del tubo,
creando una unién estanca. La ventaja de estensistadica en su simplicidad y en la facilidad del
conjunto para desmontar el tubo cuando sea negesariestanqueidad se conserva incluso a altas

temperaturas.
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Fig. 4.16 Sistema de unién cuarzo-metal. El tuboudezo interior del horno se introduce por todasdiezas de
izquierda a derecha, hasta quedar apoyado ereabintle la nGmero 1. Al enroscar, las juntas &&isujetan el
tubo y sellan el vacio.

4.4.3 El sistema eléctrico.

La sefial piroeléctrica, una vez amplificada pdoek-in, es del orden de los picoamperios, lo
que la hace muy sensible a todo tipo de ruidosa Ranoger la diferencia de potencial generada entre
las caras del detector recubierto, conectamos ca@a que actiia como electrodo, a un hilo de cobre
de 0.125 mm de diametro utilizando tintura de pl&&ta union debe garantizar un excelente contacto
eléctrico durante toda la medida. Para que estwaaplanamos las puntas de los cables de cobre, lo
colocamos en contacto directo sobre el recubrimignaplicamos la tintura por encima (Fig. 4.17).
Como las tinturas tienen unos procesos de curadariEs horas, ponemos encima de la tintura unas
pequefas laminas de cobre y presionamos duratitsrglo de curado, con el fin de que el contacto
directo entre los cables y los electrodos no selaien el proceso. Todo el curado de las tintugas s
debe hacer en atmésfera oxidante, para consedinnipgr sus propiedades conductoras. Los cables
de cobre no estan recubiertos, ya que los recudmios se funden al subir la temperatura y dejas a |
cables desprotegidos, ademas de que contaminamtegiofr del tubo. Para mantener los cables
aislados, los insertamos en una vaina de alimiaaaina atraviesa el bloque de cobre y llega hasta
unos 8 cm de la parte posterior de dicho bloquededa temperatura no es tan elevada. Alli,
mediante unas conexiones metalicas insertadas aroute teflon, unimos los cables de cobre a otros
cables mas gruesos recubiertos con una capa pldEstos cables llegan hasta la tapa del vastago,

donde los conectamos a un pasamuros tipo NPT, iapmpara sistemas donde se debe hacer vacio.
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De las conexiones externas de este pasamurostaommecel cable de micréfono coaxial que

lleva la sefial hasta klck-in.

Muestra
almina cobre Detector
[
i
Chapas de
Blogue de cobre
cobre

Fig. 4.17 Detalle de la cabeza del vastago solgiaeeke monta la muestra.

Otra variacion introducida en las conexiones leoatramos en la situacion de los electrodos
del detector. Al realizar el montaje en horizonés,mas conveniente sacar los dos electrodos de la
capa superior del detector. De esta forma evitgmoasr una de las conexiones en la cara inferior, ya

que el peso del cable y de la tintura favorecatespegue (Fig. 4.18).

Cable:

lluminacion

Muestre

N

==_|

Detecto \
\

Fig. 4.18 Esquema de las conexiones de los cabies ¥s electrodos del detector.

Electrodos

Hemos utilizado varias tinturas de plata paraizaalas conexiones entre los electrodos y los
cables (Tabla 4.1). Pese a que la tintura de Arggacantiza una temperatura maxima de uso de 927

°C, la realidad es que perdemos el contacto etéariina temperatura muy inferior.
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Fabricante Aremco Cotronics Corporation
Producto Pyro-Duct 597A "Ultra Temp" Conductive Epoxy 124
Resistividad @-cm) 0,002 0,002

Temperatura maxima de uso

) 927 343

Tabla 4.1 Propiedades de las tinturas de platautiizmdas para alta temperatura.

En cuanto a la conexién del vastago colo@h-in, tenemos en cuenta todas las consideraciones
ya hechas con el criostato de baja temperaturagdtiar efectos de antena y elegimos de nuevo un
cable de microfono de dos hilos coaxial. La calidadodas las conexiones y soldaduras resultaacriti

a la hora de obtener medidas limpias, por lo gtemtamos optimizarlas al maximo.

4.5. Optimizacion de las medidas en funcion de la
temperatura.

Una vez que tenemos el sistema preparado para,rhegiivarios factores que influyen en la
calidad de las medidas realizadas en funcion tentperatura. EI comportamiento de las propiedades
térmicas mas interesante para nosotros es el goatesamos en las regiones de temperatura en las que
el material sufre una transicion de fase. Para djgho comportamiento quede bien definido,
necesitamos optimizar varios factores como el rizingue se hace la medida, el rango de temperatura
elegido o la cantidad de energia que excita la traueBe esta manera, podremos comparar nuestros
resultados experimentales con modelos tedricoxigteates. Veremos a continuacion cémo influyen

estos factores en las medidas y coémo podemos raenirsiis efectos.
4.5.1 Influencia de la calidad de las muestras.

La definicion de las propiedades térmicas en termas transiciones de fase en las medidas es
mejor cuanto mejor sea la calidad de la muestraidaedPor calidad nos referimos a muestras
monocristalinas de una gran pureza, sin dopajesypocos defectos puntuales. La estequiometria de
la muestra también influye en la calidad de lasidzexd las muestras con férmulas estequiométricas
mas complicadas generan una menor definicion esingsilaridades de las propiedades térmicas que
aqguellas que tienen férmulas mas simples, aun giamibas muestras monocristalinas de gran pureza,
ya que producen un mayosundingen el entorno de la temperatura de transicion. Esteding es

inherente a las muestras y no a nuestra técnica.
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Un ejemplo de lo que estamos hablando lo encoonsamn el caso del CoO. Hemos medido con
la técnica PPE tres muestras de monocristales @ @ espesores similares, crecidos en diferentes
laboratorios. Para verificar la calidad cristaldigaa de las muestras hemos realizado medidas de
difraccion de neutrones en el Instituto Laue-Lamgeste Grenoble (Francia), obteniendo los
diagramas de Laue que aparecen en la figura (43®)aprecia claramente una mayor calidad

cristalografica en la muestra 1, que en la 2,y @z esta es mejor que la 3.

Muestral.

Muestra 2.

Muestra 3.

Fig. 4.19. Diagramas de Laue de las tres muesteasdas de CoO.
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El pico que aparece en el calor especifico alredee la transicion es mas estrecho y afilado en
las muestras con mejor calidad cristalogréafica, @@ordimos comprobar tras realizar medidas de las
tres muestras de CoO (Fig. 4.20). La muestra ejer calidad cristalografica segun su diagrama de
Laue, presenta un pico mas estrecho y afilado ametras dos y por lo tanto es la mas fiable para

realizar un estudio sobre las propiedades térneicas entorno de la transicion de fase.

2200

2000

CoO
1800+~ B
1600| 1
L Muestra 1
T
D 1400+ 1
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1000
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Fig. 4.20. Calor especifico de las tres muestraSai@ analizadas. En negro los datos experimentdiesnidos
de la muestra 1, en azul los de la muestra 2 yognlos de la 3. El calor especifico mas picudcsirezho
coincide con la muestra 1, que es la mejor desgereb de vista cristalogréfico.

4.5.2. Influencia del ritmo de calentamiento.

El ritmo es la velocidad a la que varia la tempeeadurante las medidas. Es un factor
importante a la hora de obtener una buena defmicié las propiedades térmicas cerca de las
transiciones de fase. Si la medida se realiza ajésubiendo) demasiado rapido la temperatura, la
muestra no tiene tiempo suficiente para enfriarsaleftarse), con lo que encontraremos un
desplazamiento hacia la izquierda (derecha) eenigératura de transicion. Ademas, si el ritmo es
demasiado rapido, los picos obtenidos son pocadafl, ya que la muestra pasa rapidamente por la
transicion y el sistema no tiene tiempo de rectmgralores con precision. Esto nos animaria arhace
siempre las medidas al menor ritmo posible, perestabilidad del controlador de temperatura nos
impide realizar medidas por debajo de losiKYmin En la figura (4.21) vemos dos rampas medidas

realizadas bajando la temperatura sobre una mismestra de KMng-en el entorno de su transicién
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de fase de primer orden, con una frecuencia de lacidn de 1Hz, y con ritmos de 30 y 4@K/min
En la gréfica se aprecia una mejor definicion deb gn la medida més lenta, lo que siempre indica

una mejor medida, pese a que ambos ritmos sombagtatos.

L2 KMnF3

1.0

40 mK/min

0.8

30 mK/min

D(mn/s)

0.6 |-

0.4

0.2

185.6 185.8 186.0 186.2 186.4
T(K)

Fig. 4.21. Medidas realizadas bajando la temperatwruna muestra de KMgFcon una frecuencia de
modulacién de 1 Hz y con ritmos de @®&/min(negra) y 3anK/min(roja).

4.5.3. Diferencias en las medidas realizadas en rpas de subida y
bajada de temperatura.

Al realizar medidas PPE alrededor de una transid&fase, podemos elegir entre realizar una
rampa desde la fase que se encuentra a menor tgorpeg ir subiendo o empezar en la fase de mayor
temperatura e ir bajando. En las transiciones theeprorden encontramos que las temperaturas de
transicion al realizar las medidas en subida odaajep coinciden. Si reducimos el ritmo cada vez, mas
las temperaturas de transicién se van aproximamakta que llegamos a un punto en el que no se
pueden acercar mas: esto es debido a la hist@resisnte en este tipo de transiciones. Por su, garte
las transiciones de segundo orden las temperafer&mnsicion de subida y bajada se van acercando
al reducir el ritmo hasta acabar coincidiendo. Aeg si ya no podemos reducir mas el ritmo, las
temperaturas no acaban de coincidir, lo que noi@aplna histéresis, sino una limitacién en nuestra
técnica debido al limite en el ritmo al que podemadizar las medidas.

En la figura (4.22) vemos las rampas realizadhsesona muestra de KMaFen el entorno de
una de sus transiciones estructurales, confahadz y con un ritmo de 10nK/min La medida

realizada bajando la temperatura tiene el pico nugbnido que la realizada en subida.
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Fig. 4.22 Medida PPE sobre una muestra de kKjé@nFel entorno de una de sus transiciones estriesueuna
frecuencid=1 Hz, realizada en bajada (azul) y subida (roja), zadks con el mismo ritmo.

4.5.4. Influencia del desenfoque del laser.

Ya hemos comentado que la potencia del laser dlisamos debe ser pequefia para poder
realizar medidas PPE. Ademas, no toda la potemtiser llega a la muestra, ya que antes atraviesa
las ventanas del criostato y pierde algo de enelPgiab también se puede mejorar la definicion de la
propiedades térmicas del material desenfocandaser ly haciendo que llegue a la muestra con un
spotmas amplio, lo que hace que la energia se desmdite una superficie mayor y por lo tanto que
el gradiente de temperatura que se genera en elialatea menor. En las figuras (4.23) y (4.24)
vemos dos casos en los que al desenfocar hemosidubtena mejor definicion de la zona de la
transicion en la medida PPE. La figura (4.23) gposde a unas medidas sobre una muestraqgle C
hechas con una frecuencia de iluminacion deHk.4 a linea negra corresponde a una medida hecha
sin desenfocar, la roja a una medida hecha desadocel laser y la azul a una aun mas desenfocada.
Vemos como un minimo desenfoque del laser conteilzugue el pico que aparece en la difusividad
térmica en la zona de la transicion de fase sedono@s estrecho y apuntado. En la figura (4.24)
hemos realizado el mismo proceso para unas medidazadas sobre una muestra de KfeeR una
frecuencia de iluminacion de2z. De nuevo la linea negra corresponde con una mdddha sin
desenfocar, mientras que la linea roja correspanaiea medida hecha con el laser desenfocado. En
ambos casos vemos un corrimiento hacia la deregHa temperatura de transicion en las medidas

realizadas con el laser desenfocado.
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Fig. 4.23. Medidas realizadas a una muestraged una frecuencia de modulacién del laser deHz.4.a
linea negra corresponde a una medida realizaddesenfocar el laser, la linea roja a una en laetjléser ha
sido desenfocado un poco y la linea azul a und gmeeel laser ha sido alin mas desenfocado.
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Fig. 4.24. Medidas realizadas sobre una muestia@€;, con una frecuencia de modulacion del laser Hi. 2
La linea negra corresponde a una medida hechasenfbcar el laser, mientras que la linea rojeesponde a

una medida en la que el laser ha sido desenfocado.

Queda claro que el desenfoque contribuye a unarrdefinicion de las propiedades térmicas
del material en la zona de la transicion. Estetefes especialmente importante en transicioneasge f

de primer orden, que son mas bruscas en su evoludd la temperatura, lo que las hace méas

sensibles a este efecto.
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Teniendo en cuenta todas las consideraciones adasten estos Ultimos apartados, estamos
en condiciones de medir las propiedades térmicasli#os y de definir su comportamiento critico, es
decir, la forma que adoptan al sufrir el materiah uransiciéon de fase, en un amplio rango de
temperaturas y con una gran precision y definic@ada material recibido en el laboratorio sufre un
largo proceso de medidas en el que vamos optimizdifdrentes factores hasta poder conseguir la
maxima informacién que nos permita ese materiah \kr realizadas las medidas, procedemos a su
comparacion con diversos modelos tedricos pararpobtener e interpretar el caracter de sus

transiciones de fase, tal y como veremos en etutasiguiente.
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Estudio del comportamiento critico de las
propiedades termicas de solidos mediante la
calorimetria fotopiroeléctrica.

En los capitulos anteriores hemos analizado lpsciss tedricos y practicos desarrollados para
optimizar las posibilidades de la técnica PPE. Atiooacion veremos varios de los resultados
obtenidos mediante esta técnica junto con lasgreg&aciones fisicas en el marco de las teoriasge |
parametros criticos.

Como ya hemos comentado anteriormente, nuestb@jorase centra en el estudio de las
propiedades térmicas de sélidos especialmente mgosade temperatura donde el material
experimenta una transicion de fase. Por eso comampa el capitulo con una breve introduccion
sobre las transiciones de fase, lo que nos peémsitwarnos en el marco teorico utilizado mas adtela

para interpretar los resultados obtenidos en digarsateriales.

5.1. Breve introduccion a las transiciones de fase.

Una transicion de fase es la transformacion gére si sistema termodinamico al evolucionar
de una fase a otra. La caracteristica principalrdetransicion de fase es el cambio abrupto erouna

mas propiedades fisicas en un punto determinadwodlucirse un pequefio cambio en una variable
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termodindmica como la temperatura, la presion, ashpp magnético, la concentracion u otras
propiedades fisicas. En este trabajo nos vamositeacen las transiciones de fase en funcion de la
temperatura. En cualquier transicion de fase hagasametro (en algunos casos puede haber varios)
que cambia bruscamente al producirse la transioé&nel llamado parametro de orden. Dicho
parametro es normalmente nulo en una de las faseswlo en la otra. Por ejemplo, en la transicion
liquido-gas, el parametro de orden es la difereentee las densidades de las fases. En la transicio
ferromagnética, el parametro de orden es la magmwébn. En la figura (5.1) presentamos los
diagramas de fase de la transicion liquido-gas Yadeansicion ferromagnética-paramagnética. La
transicion liquido gas (Fig. 5.1.a) la represenwmefuncion de la presidn y la temperatura. Laacur
representada es la curva de coexistencia de ffsesicaba en un punto critico. En la representacion
del sistema en funcion de la presion y el volumedemos ver las isotermas del sistema. La figura
(5.1.b) muestra los diagramas de fase de la tiéansierromagnética. En el plano H-T podemos ver
cbmo aparece una magnetizacién (indicada pordabdk) al aplicar un campo magnético al material
siempre que éste se encuentre a una temperatarmiird la temperatura critica. Si superamos dicha
temperatura, el sistema se presenta en fase parétitag donde no hay magnetizacién neta. En el
plano m-H hemos representado isotermas del sistemaspondientes a temperaturas superiores e

inferiores a la temperatura critica. La isotermarespondiente a la temperatura critica presenta de
nuevo un punto de inflexion, esta vez en m=H=0.

a I 1 |: ':I h
(a) b b \
| Y
Licpido e T,
| "ll"._‘l‘ K-’ \\RK
- | as !?—“\.\ N T:Tr:
) . / \ T'LTC
Te T Y v, %
b)) A ) =T,
H i o T=T_
|"I/‘- ..-'"_____ - T::T‘
@ —
Tc T gl H

Fig. 5.1. Diagramas de fase de (a) la transicifuidio-gas, y (b) una transicién ferromagnéticac&ta caso los
diagramas de fase estan representados en plarosndifs.
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Partiendo de la mecanica estadistica podemos dartam poco mas la naturaleza de las
transiciones de fase. Toda la informacion estadisie un sistema esta recogida en la funcion de
particion, dada porStanley H.E., 1971, Goldenfeld N., 1992, Yeomadvs 1992:

z=) e HWIKeT (5.1)
Y%

dondeyu representa cada uno de los microestados posiklesisiema,”H es el hamiltoniano del
sistema y K~ 1.3806503%18° J/K es la constante de Boltzmann. Boltzmann dexmagte la energia
libre de HelmholtzF, se relaciona con la funcién de particion mediante

F=KgTInZ. (5.2)

Esto implica que si calculamos la energia libredgmos calcular todas las propiedades
termodindmicas deseadas a través de sus derivaddal@s. Por ejemplo, en un sistema magnético en
el que la energia libre se puede escribir cdifle-SAdT-MdB dondeS es la entropia del sistemayel

campo magnético, podemos encontrar dos relaciomasriantes a la hora de trabajar con transiciones

_ (oF _ _[9%F
fF), v a2,

En la practica, solo se cuenta con expresionés deergia libre de unos pocos sistemas y para

de fase:

otros muchos es casi imposible calcularla.

En una transicién de fase el sistema sufre un imaemrlitativo y varia bruscamente como
funcion de alguna variable fisica, como por ejeniplteemperatura. Esto implica que la energia libre
no tiene expresion analitica en funcibn de la teatpea. Este concepto es de fundamental
importancia en las transiciones de fase. Una funcié analitica es aquella en la que algunas
derivadas estan indefinidas en algun punto, es,d@eisentan singularidades. Las transiciones ske fa
son puntos o grupos de puntos en el espacio dablesi como la temperatura, presién, campo
magnético u otros que son singularidades de lagenébre. En el punto en que un sistema presenta
una transicion de fase, la energia libre, y paafdo el comportamiento del sistema termodinan@so,
singular.

La existencia de singularidades d&n aparece por las interacciones de un namero
extremadamente grande de particulas en el sisegmgcir, es consecuencia de un nuimero infinito de
grados de libertad, lo que es conocido como liteitenodindmico, por debajo del cual un sistema no
puede presentar transiciones de fase. Esto imglieaexiste un nimero minimo de elementos que

debe tener un sistema para presentar una transieitase.
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Las singularidades que podemos encontrar en lgienbre de Helmholtz (Fig. 5.2), pueden
ser discontinuidades en alguna de sus primerasad@s, como edF/dT, o en derivadas de orden
superior, com@’F/0T?, 8°F/aT°... Estos dos casos definen, respectivamente, lasid¢ianes de fase
de primer orden y las continuas (también llamadasedjundo orden), segun la clasificacion moderna

de las transiciones de fase.

a) b

/

1 1

T T, T T,

Fig. 5.2. Discontinuidad en la energia lilsren funcion de la temperatura de a) una transib@fase de primer
orden y b) una transicion de fase continua o deurstry orden. La linea discontinua representa el
comportamiento que tendria la energia libre emsb @n que no hubiera transicion de fase e T=T

La primera clasificacion de las transiciones deefda hizo Ehrenfest, que agrupé las
transiciones en funcion del tipo de discontinuidaeto su método es poco exacto ya que no tiene en
cuenta el caso en el que la derivada de la enkbgéadiverja, como sucede por ejemplo en aquellas
transiciones ferromagnéticas en las que el cafmaiico diverge a infinito.

En una transicion de fase de primer orden podeanosentrar un salto en la entropia y, por lo
tanto, la presencia de calor latente durante lsicgn {feomans J.M., 1992Es decir, el sistema
absorbe o desprende una cantidad fija de energhatéudicho proceso.

Para caracterizar las transiciones de fase dendegwrden es importante conocer el
comportamiento singular que presentan algunassiprspiedades. Lo haremos a partir del estudio de
sus exponentes criticos, cuya definicion veremosoatinuacion. Comenzamos definiendo la
temperatura reducida como la desviacién de la temperatura respectotenhperatura criticac] es
decir:

t= (T-To)/Te. (5.4)

El exponente critica, asociado a una funcion cualquiera que dependa wenperatura, G(t),

Se expresa como:
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_ In|G(t)|
A=lim , (5.5)
t-0 In| t|
asumiendo que dicho limite existe. Por lo que sslewscribir:
p)
G(t)~|t|”. (5.6)

Es decir, este término representa el comportamasitiotico de la funcion G(t) cuande 0.

En realidad, un potencial termodindmico no presemt comportamiento tan simple como el
representado en la ecuacion (5.6) sino que hayirtésnde correccion se deben tener en cuenta. Un
comportamiento mas general del potencial termodic@wiene expresado mediantéepmans J.M.,
1992:

G(t)=A| t|" @+bt™ +...) conrs>0, (5.7)

donde A yb son parametros dependientes del sistema.

En la tabla (5.1) podemos ver la colecciébn dedmgonentes criticos mas utilizados de un
sistema magnético. Los exponentes criticos sonimdsesantes a la hora de dar informacion que la
temperatura critica debido a que, mientras queclaépende sensiblemente de los detalles de las
interacciones atdmicas, los exponentes criticosemign sélo de unos pocos parametros
fundamentales. Por ejemplo, en modelos con intenaes de corto alcance, los pardmetros criticos

dependen sélo de la dimensionalidad del espdgciode la simetria del parametro de orden.

Calor especifico C ~| t|_”
Magnetizacion M ~ (-t)7#
Susceptibilidad isoterma x|t
Longitud de correlacion E~t|”

Tabla 5.1. Definiciones de los exponentes critiods utilizados en un sistema magnético.

Los sistemas que comparten los mismos valores sl@xponentes criticos pertenecen a la
misma clase de universalidad. En la tabla (5.2epw$ ver los valores que toman los exponentes
criticos de algunas clases de universalidad asd @emplos de sistemas que pertenecen a ellas. En
estas tablas hemos asumido que los exponenteosrite una variable termodindmica determinada

son los mismos cuando>Tc, tanto por encima decTcomo por debajo de esta temperatura, aunque
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esto no se ha demostrado con generalidad hastgédala de la teoria de grupo de renormalizacién, de
la que hablaremos mas adelante.

La utilidad del concepto de clase de universalidetica en que, en general, sus miembros
tienen tres cosas en comun: el grupo de simetidiehamiltoniano, la dimension y si hay o no
interacciones de corto alcanggaoldenfeld N., 1992 Es decir, los exponentes criticos s6lo dependen
de aquellas propiedades que permanecen invariamtesina trasformacion de escala.

Para describir completamente la evolucion en teatpex de una magnitud fisica en el entorno
de una transicion de fase, debemos introducir teysnadicionales a la expresién (5.7), de forma que
incluyamos el comportamiento regular o de fondoddda magnitud. La expresién general que

utilizaremos en el caso del calor especifico es:

¢, =B+Ct+ AZH L+ EX), (5.8)

Los superindices + y — representan la funcion icTy T<T¢ respectivamente. El término
lineal de la expresion (5.8) representa la contithu regular o de fondo del calor especifico y el
ultimo sumando es la contribucion anémala al cedépecifico debido a la presencia de la transicgn d
fase. Por su parte, el factor entre paréntesisaesotreccion de escala deducido de diversos
experimentos y teoriag\larony A. y Fisher M.E., 1983, Le Guillou J.C.igrgJustin J., 1980 En el
caso en que la conductividad térmica no presertmalias en la zona de la temperatura de transicion,
el comportamiento de ¢ yD/viene descrito por la misma funcién en cuanto @oegntes criticos se

refiere, debido a la relacion (2.30), y por lo tantilizaremos la siguiente expresion:

1D =G+Ht+F [+ 1%[(%), (5.9)

en la que los parametros tienen un significadoogaah los del calor especifico.
Por su parte, la difusividad térmica tiene un cortgmiento similar al del calor especifico en el
sentido de que se puede expresar como suma dermoimdéregular y uno singular que incluye un

término de correccion de escalarinelli M. et al., 1994, Marinelli M. et al., 189

D=V +Wt+ U fL+ F %) (5.10)

En esta expresién de nuevo los parametros tieneigaificado similar al descrito en el caso
del calor especifico.

Un sistema fisico que pertenezca a una clase iglersalidad determinada tendra el exponente
critico correspondiente a dicha clase, pero addosasocientes entre las amplitudes de ambas ramas
(A*/A" en el caso del calor especifico y/U en el caso de la difusividad térmica) también son
caracteristicos de las clases de universalidadppgue nos serviran para confirmar la pertenedela

sistema a la clase de universalidad correspondiente
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Clase de Simetria del
universalidad pardmetro de « B r ) v H Ejemplo
orden
: escalar, 2 1/8 714 Adsorcion de una monocapa, (H
Ising 2D componentes 0 (0.125) (1.75) 15 1 1/ sobre Fe
lsingap  ESC1aL2 44 933 124 48 063 004, SSPAACioN de fases, orden:
componentes desorden, magnéticas uniaxiales

X-Y 3D Vector 2D 001 034 130 4.8 0.66 0.04 Superfluidoperconductore

(2]

Hels:;agberg Vector 3D -0.11 036 1.39 48 0.71 0.04 Magnétiséropos
Campo medio  Escalar 0 1/2 1 3 1/2 0 Ferroeléctricos

Tabla. 5.2 Exponentes criticos de las clases desrgdlidad mas comunes y algunos ejemplos de sisteue
pertenecen a ellas.

La teoria del estudio de los fendmenos criticesetiuna larga historia. En el siglo XIX
Andrews Andrews T., 18§3descubrié un punto peculiar en el plano P-T detido de carbono, en el
gue las propiedades del vapor y del liquido sorsiimdjuibles y el sistema presenta una opalescencia
critica. Fue la primera observacion de un puntticori Treinta afios después, Pierre Cu@er(e P.,
1895 descubrid la transicion ferromagnética del higrrencontrd similitudes entre las transiciones
del dioxido de carbono y el hierro. Sin embargdatda no habia una teoria cuantitativa para déscrib
estos fendmenos. Landau fue el primdrandau L. D., 1937 a, b c y) @n proponer una explicacion
unificada para explicar las transiciones de faseselgundo orden. Su modelo, que veremos a
continuacion, corresponde con una aproximacion dmpo medio y proporciona una buena
explicaciéon cualitativa de las transiciones endibsi y en sistemas magnéticos. La solucion dada por
Onsager ©nsager L., 1944 y 194%del modelo 2-D Isingl¢ing E., 1925 y los resultados de
Guggenheim de la curva de coexistencia de fluittaples Guggenheim E. A., 19%8nostraron que
el modelo de Landau no es cuantitativamente carrdeh los afios sesenta del siglo XX, Fisher
(Fisher M.E., 196¥ introdujo la notacién moderna de las transiciodesfase. A partir de ahi se
dedujeron varias relaciones de escala que relatientre si diferentes exponentes critic&ssam
J.W. y Fisher M.E., 1963, Widom B.J., 1864 incluso se propus®@¢mb C. y Hunter D.L., 1965,
Patashinskii A.Z. y Pokrovskii V.L., 196dna relacion de escala para la ecuacion de es&do
embargo, el gran avance en el estudio de la naaarale las transiciones de fase llegé cuando se
consideraron las relaciones de escala en el marda tkoria de grupo de renormalizacidvil§éon
K.G., 1971, a y b, Wilson K.G. y Fisher M.E., 1pRo0n esta nueva teoria fue posible explicar el
comportamiento critico de muchos sistemas y sergrnicana explicacion, por ejemplo, a por qué los
fluidos y los sistemas antiferromagnéticos unig@saienen un comportamiento cuantitativo idéntico

en el entorno del punto critico.
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5.1.1. Teoria de Landau para las transiciones deda de segundo orden.

La idea principal de una teoria de campo medisistar en reemplazar las interacciones que
ocurren en un sistema por una interaccion efeatigeia. Esto reduce el problema de n-cuerpos a un
problema de 1-cuerpo efectivo. La teoria de Lani&uintroducida por Lev Davidovich Landau
(Landau L.D., 1937, a,b,c,d y 1968n un intento de formular un tratamiento gengraa las
transiciones de fase de segundo orden.

Landau asumi6é que la energia libre puede ser sxgaecomo una expansion en series de
potencias del parametro de orden. En dicha expassild aparecen los términos compatibles con la
simetria del sistema. Por ejemplo, en el caso dmaterial ferromagnético en ausencia de un campo

magnético externo aplicado, la energia libre sel@@scribir como:

F=Fy+am’+a,m*+..., (5.11)

ya que sélo los términos pares son invariantesvalrtir el signo a la magnetizacion(Yeomans J.M.,
1992.

La teoria de Landau no es una teoria generallgataansiciones de fase de segundo orden ya
que falla en algunos aspectos béasicos, como ehsuppie se puede representar la energia libre como
una serie de potencias. Pese a ello, este modstoilte muy bien sistemas como los ferroeléctricos,
superconductores y cristales liquidos en los qumalelr especifico no diverge en la temperatura de
transicion Gtanley H.E., 1971

En el caso de los materiales ferroeléctricos,agéupetro de orden es la polarizaciéry la
energia libre se puede expresar como funcion dedagponentes de la polarizacion, la tension y la
temperatura, lo que suman un total de diez vaisat8e el ferroeléctrico es uniaxial (con lo que la
polarizacién tiene una sola componente) e ignorgmol momento las tensiones, la energia libre se
puede expresar combiitlewood P.B., 2002

F=lap2+lpptilepsy (5.12)
2 4 6

donde los coeficientes, b, c... dependen de la temperatura. Hay casos dondecesario tener en
cuenta mas términos que incluyan interaccionese edifierentes parametros, por ejemplo para
describir los materiales ferroeléctricos que songeneral muy sensibles a las tensiones elasticas,
debemos afadir términos en la energia libre quesepten acoplamientos entre la polarizacion y el
tensor deformacion, entre el tensor deformaciom ynhtriz eléstica, etc...para obtener una buena
descripcion del sistema

Ademas, la teoria de Landau no tiene en cuentacdess en que hay fluctuaciones en el

parametro de orden en la region de la transiciéfiade del material. Cuando nos acercamos a la
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temperatura de transicion, la presencia de dichesubciones hace que la teoria de Landau sea
insuficiente para describir la transicién de fdse.los ultimos afios se han estudiado diversas forma
de introducir términos fenomenoldgicos para ammlarango de materiales que se puedan describir
mediante una expresion adecuada de su energiaSibbrembargo, el gran avance en la comprension
de las transiciones de fase lo ha proporcionadedda de grupo de renormalizacion que si tiene en
cuenta los casos en los que hay fluctuaciones parémetro de orden. Esta teoria es hoy en dia la

herramienta principal en el estudio tedrico derassiciones de fase.

5.1.2. Algunos modelos para describir transicionage fase magnéticas.

Para modelizar un sistema fisico se puede intémtasir todas las interacciones de n-cuerpos
de la forma mas realista posible y obtener unaigeigsh cuantitativa resolviendo la ecuaciéon de
Schroédinger numéricamente o se puede tratar de gattmodelo més sencillo posible y buscar una
solucion analitica o un resultado numérico predisoidea en este segundo caso es estudiar undipo d
comportamiento general de una clase de sistembateger informacidn sobre sus caracteristicas.

El término “modelo” se utiliza para referirse atsimas en los que es posible (quizas sélo en
casos especiales) computar la funcion de partiekaictamente, o al menos reducirla a cuadratura (es
decir, reducirla a una o a un namero finito degraées en vez de tener un nimero infinito de ellas)

Vamos a ver a continuacion una breve descripc#raldunos modelos que han jugado un
importante papel en el desarrollo de la teoriaaddrhnsiciones de fase. Nos referiremos a moéaelos
los que esta presente una red, de dimertsidh 2 6 3. El pardmetro de orden puede ser uraeges
decir, su valor en cada punto de la red se repeg®T un escalar) tanto real como complejo, o

incluso puede ser un vector o un tensor.
5.1.2.1. Modelo de Ising.

El modelo de Ising es sin duda el modelo masyefite en la teoria de transiciones de fase. Fue
planteado por LenZénz W., 1920como un modelo simple para describir un sisteznafagnético,
aunque mas adelante se utiliz6 también para desotitos sistemas. El modelo fue resuelto por
primera vez por Isinglging E., 192% en una dimensiorg=1. Aflos después, Onsagé@néager L,
1944 resolvié el modelo en dos dimensionds2) en el caso de que no hubiera campo magnético
aplicado, resultando que los exponentes criticasstiemodelo son bastante diferentes a los preslicho
por la teoria de Landau. El modealiz2 con campo magnético externo aplicado ha sidoehes
recientementeZamalodchikov A.B., 1989Sin embargo el modelo cai¥3 no ha sido aun resuelto

exactamente.
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El hamiltoniano asociado al modelo de Ising se@sg@como:

H=-3>ss;-H) s, (5.13)
(i) i

dondes=t1, son las dos posiciones que pueden tener fiBessen el sistema, el primer sumatorio
est extendido a los pares de primeros vecinps g es la constante de acoplamiento de intercambio
y H el campo magnético.

El modelo de Ising sirve para dar una descripaimplificada de un material magnético
uniaxial, en el que los espines se alinean prei@mante en una direccion especifica. El estudio de
este modelo predice exactamente el comportamieritcoc de fluidos reales, y, en general, de

cualquier sistema que tenga un parametro de osiitee e interacciones efectivas de corto alcance.
5.1.2.2 Modelo de Heisenberg.

El modelo 3D Heisenberg esta caracterizado poraménpetro de orden de 3 componentes, simetria
0O(3) e interacciones de corto alcance. El modeserilge un sistema en el que los espines apuntan en

cualquier direccion y se representa mediante alesige hamiltoniano:

H=->0;558 -HY s . (5.14)
(i.J) !

DondeJ; denota las constantes de acoplamiento de intefoamb

Este modelo describe el comportamiento criticonteriales magnéticos isotropos en el
entorno de su temperatura de transicion. Es un lmsdteplificado para materiales magnéticos ya que
desprecia muchas interacciones que estdn presentdss materiales reales, por ejemplo las
interacciones en materiales con anisotropia clietédas a la estructura de red y a las interacsione

dipolares.
5.1.2.3 Modelo XY.

El modelo XY comparte el hamiltoniano con el madéé Heisenberg y esta caracterizado por
un parametro de orden de dos componentes e ini@nascde corto alcance efectivas con simetrias
U(1). Se puede considerar como un caso especianddelo Heisenberg. Entre los sistemas que
pertenecen a esta clase, estan los materialesnEgreticos y antiferromagnéticos con anisotropia en

un plano.
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Estos son los modelos que vamos a utilizar paractsgizar nuestras transiciones de fase a
partir de los exponentes criticos que ya hemosradsten la tabla (5.2). En los siguientes apartados
veremos el estudio realizado sobre las transiciateegase de diferentes materiales mediante la

informacion que proporcionan sus propiedades t@smbtenidas con la técnica PPE.
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5.2 Comportamiento critico de las propiedades térroas
del KMnF .

5.2.1 Introduccion.

Como ya hemos comentado anteriormente, los fendsnemiticos asociados a variables
estéticas como el calor especifico en las trangsionagnéticas han sido estudiados ampliamente en
el pasado. Muchos resultados experimentales caafirta hipétesis de universalidad que establece
que el comportamiento critico depende Unicamentia diémension del sistema (d) y del nimero de
grados de libertad del pardmetro de orden (n).efonplo, los materiales antiferromagnéticos, en lo
que sélo son relevantes las interacciones de abctnce, pueden ser descritos por el modelo 3D
Heisenberg si d=3 y n=3 (es decir, si son isotrpgms el modelo XY si d=3 y n=2 y por el modelo
Ising si d=3 y n=1 (si son anis6tropos uniaxiald®dr el contrario, en el caso de magnitudes
dinamicas, como la conductividad térmica y la difiggd térmica, hay muy pocos datos de alta
resolucion de muestras sélidas. Esto se debe #idaltdd de combinar la necesidad de crear un
gradiente térmico para obtener medidas de trarespénnico manteniendo a su vez el gradiente lo
mas pequefio posible para no destruir la informagifiica en el entorno de las transiciones de fase.

Las medidas dindmicas del ReBMarinelli M. et al., 199% que es un material
antiferromagnéticaniaxial, muestran que los exponentes criticos ydéaciones entre las amplitudes
de la difusividad térmica y del calor especifico almbas ramas de la transicion satisfacen las
relaciones b==-0.11 y U/U=A/A"=2.0 (ver ecuaciones 5.8 y 5.10), que corresporuten las
predicciones del llamado modelo C, en el que searoa la energidPawlak A., 2003, Iskornev |.M.
et al., 1980. Sin embargo la conductividad térmica muestrgpaoo agudo cerca de la zona de la
transicion. Por otra parte, de las medidas reaizadlel RbMnk un conocido material
antiferromagnético uniaxial, se han obtenido Iesiitados ba=-0.11 y U/U=A"/A"=1.27 Marinelli
M. et al., 1995 los cuales concuerdan con los calculos obterpdo®awlak Pawlak A., 2008

Como en los materiales antiferromagnéticos tantaxiales como isétropos el exponente critico
de la difusividad térmica es el mismo (b=-0.11)peto de la informacion sobre si es 0 no anisétropo
recae en el cociente de las amplitudes y en einérragular de la difusividad.

En este trabajo hemos estudiado el comportam@itioo del KMnk, que como el FeFy el
RbMnF;, también es antiferromagnético. Nuestro objetiw dido estudiar la evolucién de las
propiedades térmicas cerca de su transicion magnétsi como analizar la posible influencia que

puede tener sobre ésta la transicion estructumalogurre a la misma temperatura. Hasta ahora, los
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trabajos previos que encontramos en la literatoipaesel comportamiento singular del calor espezific
en el entorno de esta transicion dan resultadosatejgdos del modelo 3D-Heisenbelgkbrnev .M.
et al., 1980, Akutsu N. e Ikeda H., 1884demas, no hemos encontrado medidas de althicgso de

la difusividad y la conductividad térmica previasuestro trabajo.

5.2.2 Caracteristicas de la muestra.

El KMnF; tiene estructura de perovskita a temperatura areiesu densidad es de 3gf2nt,
pero a diferencia del RoMpFpresenta varias transiciones de fase estrucsuahleajar la temperatura.

Este material presenta tres transiciones de fsisaceurales relacionadas con la rotacion del
octaedro formado por los atomos de flior a 186&%y82 K Gibaud A. et al.,, 1991 A alta
temperatura el KMnf-presenta estructura cubica y pertenece al gruypacid Pm3m (Fig. 5.3). Por
debajo de 186.5 K su estructura pasa a ser temhgoerteneciente al grupo m¢m con el ejec
generado en la direccién del eje de rotacion delenlro ¢/a>1), es decir, de uno de los ejes (0 0 1) de
la fase cubica. A 88 K, se produce una nueva tamsal grupo espaciahf, ortorrombico, en la cual
el octaedro sigue rotado alrededor del eje tetralgde la fase anterior y ademas sufre una pequefia
rotacion alrededor del uno de los ejes tetragoralé®or Ultimo, por debajo de 82 K, presenta una
nueva fase tetragonal en la que el octaedro esdaan todas las direcciones (0 0 1) de la fase
cubica.

En cuanto a sus propiedades magnéticas, el KMsFantiferromagnético por debajo de su
temperatura de Néel, \¥88 K y sufre otra transformacién a 82 K pasandcsea canted
antiferromagnético (es decir, con los espines atine en una direccion no paralela a los ejes
cristalograficos). Ademas, hay varios trabajos lgalelan de una transicion a 91 K, que puede ser de
primer orden $hirane G. et al., 197® bien de segundo ordediflaka M. et al., 1976e incluso hay
autores Kapusta J. et al., 1999que confirman la presencia de una transicion eleagonal a
monoclinico PZma 91 K en vez de la transicién a 83 K.

Se han realizado también medidas de la anisotapigial, es decir, del cociente entre el
campo de anisotropiasHy el campo de intercambiogHy se han obtenido diferentes resultados:
Ha/He=4.3x10° (Pickart S.J. et al., 1966/ Ha/H:=5.9 x10° (Saiki K. et al., 1978 EI primer valor
indica que el KMnE es antiferromagnético anisétropo, igual que el MEF segundo valor apunta a
gue es antiferromagnético isétropo, igual que o awos trifluoruros magnéticos como el RbMyF
el KNiFs.

Las medidas del calor especifico realizadas eentdrno de la transicion de fase magnética

tienen la forma de lambda tipica de las transidoe fase de segundo ordéskérnev I.M. et al.,
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1980, Akutsu N. e Ikeda H., 1981; Khlyustov V.@l.et1973. Sélo se ha encontrado una singularidad
a 95 K, diferente de la magnética, en este Ultiaoajo de Khlyustov.

El andlisis del comportamiento critico del calspecifico ha proporcionado unos valores del
exponente critico y de la razén de las amplitudEstquen = - 0.16 y A/A" = 1.73 (skornev |.M. et
al., 1980)y a = -0.19 y A/A" = 1.36 @Akutsu N. e lkeda H., 198 Estos valores apuntan a la clase de
universalidad 3D Heisenberg pero al aproximarse R lse encuentra también gnossoverhacia la
clase de universalidad 3D Ising. Es decir, si zaatios un estudio de la transicion de fase no muy
cerca de la temperatura de transicion, el compdetam critico se describe con el modelo 3D
Heisenberg, pero si nos acercamos lo suficientetenhperatura de transicion el material pertenece a
la clase de universalidad descrita por el modeldsiiyy.

Las medidas de conductividad térmica realizadasstman un minimo ancho cerca de la
temperatura de Néel que en un principio se atrilahgdecto de interacciones magnéticaggmune Y.
y Ilkawa H., 1964, Hirakawa K. et al., 1975in embargo, otros autoresystafson J. y Walker C.Y.,
1973 han presentado resultados del Rbir{§ue como ya hemos comentado es similar al KMnF
pero no tiene transiciones estructurales), en l@s p hay anomalias en la conductividad térmica
alrededor de J. Como el RbCa presenta un minimo similar en la conductividadntéa al
encontrado en el KMnfy si tiene transiciones estructurales similarégsadel KMnk pero no es
magnético, se concluyd que este minimo en la cdivitled térmica se debe al aumento sisttering
fonon-fonon, producido por los modos blandos y hacaplamiento espin-fononMértin J.J. et al.,
1976. Sin embargo, la razén por la que no se ha erampreviamente la anomalia magnética en las
medidas de la conductividad térmica puede serlta & resolucion en dichas medidas. Por lo tanto,
para hacer un estudio concluyente sobre el cardetéa conductividad térmica en las cercaniasade |
transicion de fase magnética hace falta una té@unauna alta resolucién como la técnica PPE para

aportar la informacién necesaria sobre su compdetatmcritico.

5.2.3 Medidas del KMnF mediante la técnica PPE.

Hemos medido con la técnica PPE una muestra mistadora de KMnk de 523um de espesor.
Esta muestra es transparente para el laser de HesN® que la hemos recubierto con una fina capa
metélica para hacerla opaca. Hemos realizado vaiimes de medidas en diferentes rangos de
temperatura, llegando de 78 K a 300 K, con el olgjate encontrar las diferentes transiciones de fas
gque presenta el material. Las medidas se hanadalia una frecuencia deH2, ya que asi trabajamos
dentro de la zona lineal en la que nuestra téomécaalida, al tiempo que se mantiene una buena
relacién entre la sefial y el ruido. En los difegsrticlos de medidas, hemos encontrado tres araemali

en las propiedades térmicas asociadas con tramsgcite fase (Fig. 5.3) a 186.2 K, 86.6 Ky 80.5 K.

78



Resultados experimentales

No hemos encontrado ningun indicio de la posildadicion a 91 K. Posteriormente hemos realizado

medidas mas precisas alrededor de las temperatutes mencionadas.

Tetragonal Ortorrémbico Tetragonal Cubico
! | |
80.5 K 86.6 K 186.2 K
: Canted ... Antiferromagnético Paramagnético
antiferromagnético

Fig. 5.3. Esquema de las transiciones de fase MelFsen funcion de la temperatura.

La transicion a 186.2 K (Fig. 5.4) es de primedeor y su difusividad térmica presenta un
minimo estrecho, picudo y simétrico, caracteristieaeste tipo de transiciones. Lo mismo ocurre con
el calor especifico que presenta un pico con lanaiforma. En ambos se puede apreciar una pequefia
histéresis de 0.2 K al hacer las medidas, biereadbi 0 bajando la temperatura, lo que confirma que
la transicion es de primer orden. La conductivitkachica por su parte, presenta un pequefio salto en

la temperatura de transicion.
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Fig. 5.4 Comportamiento d€, D y c alrededor de la transicién de fase estruci{d®lcubica a tetragonal) del
KMnF;. Representamos en rojo las medidas realizadasrgidhla temperatura y en azul las hechas bajando T.

La figura (5.5) muestra el comportamiento de fagividad térmica de 79 a 92 K. Se aprecia la
presencia de dos transiciones de fase. A 81 K epare salto abrupto en la difusividad, con una gran
histéresis de 1.5 K. Este resultado coincide codiagas de difraccion de neutrones que demuestran

gue esta transiciéon es un solapamiento de unadi@msle primer orden estructural y otra magnética
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(Ahlers G., 198 Por otra parte, a la temperatura de Néel, 86.6elkhos encontrado un pico con la
forma de landa invertida caracteristica de lasstcéanes de fase de segundo orden y sin histéresis.

Como ya habiamos comentado, no aparece ningude¢ipmomalia a 91 K.
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T (K)

Fig. 5.5. Dependencia de la difusividad térmica leotemperatura en el entorno de las dos trangsiole fase
de menor temperatura.

5.2.4 Caracterizacion de la transicibn magnética @a,=86.6 K.

A partir de las medidas realizadas en el entormdadtransicibn magnética, situada segun
nuestros resultados a 86.6 K, hemos realizadojlsses de la difusividad, calor especifico e ingers
de la conductividad térmica (Fig. 5.6). Se aprexgida figura, que los valores de la difusividad son
muy limpios, mientras que los del calor especificta conductividad térmica tienen algo mas de
ruido. Esto es debido a que para obtener la difleivtérmica sélo necesitamos la fase de la sefal
PPE, mientras que para obtener el calor espegifieaconductividad térmica utilizamos la amplitud y
fase de la sefal, como ya comentamos en el ca@tuPodemos apreciar la alta calidad de los
resultados mostrados asi como la gran definicibrcat@portamiento de las propiedades térmicas en
el entorno de la transicion de fase, lo que nopdraitido obtener una informacion fiable sobre su

comportamiento al compararlo con modelos tedrieosxstentes.
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Fig. 5.6 Dependencia con la temperatura de c, IXyeh el entorno de I Los puntos rojos son los resultados
experimentales, mientras que las lineas represehtaajor ajuste obtenido.

Merece la pena que nos detengamos un poco ercaxplbmo realizamos los ajustes de las
propiedades térmicas en ambas ranMarigelli et al., 1994. Para realizar un ajuste con varios
parametros ajustables, algunos compartidos poddasramas y otros no, utilizamos una rutina no
lineal de minimos cuadrados. Las ecuaciones qustaaumos son las correspondientes a las (5.8),
(5.9) y (5.10) para el calor especifico, el invedsla difusividad térmica o la propia difusividad
térmica respectivamente. Como primer paso, fijad@demperatura critica en el punto donde
visualmente tenemos la temperatura de transicidrajystamos simultineamente los datos
experimentales en rangos TV T<Ty, con las dos ecuaciones presentes en (5.8) sgjpomplo
estamos ajustando el calor especifico. Este priraBgo se escoge relativamente cerca de la
temperatura de transicion, pero evitando ampliaenknzona detounding Ademas, en esta primera
aproximacién no utilizamos el término de correcci escala. Una vez obtenido un conjunto de

pardmetros con las imposiciones anteriores, procesl@ incrementar al maximo el nimero de puntos
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experimentales en el ajuste. Para ello, fijamagel punto con la temperatura més baja utilizadelen
ajuste en esa rama) y aumentamg@s(el punto con temperatura mas alta utilizado eajuete en una
rama) y a continuacion fijamogak y disminuimos 4;,. Esto lo hacemos para cada una de las ramas
hasta que encontremos que el afiadir mas puntosiregpéales al ajuste nos empeora la calidad del
mismo. A continuacién, introducimos el término agreccion de escala. Si el ajuste es bueno, este
término debe mejorarle ain mas sin cambiar excegnte los valores de los parametros obtenidos.
Como ultimo paso dejamos libre el pardmetro queesgmta la temperatura de transicign i el
ajuste esta bien realizado, su valor no debe canalpienas y ademas nos confirma la calidad del
ajuste. A lo largo de todo el proceso prestamos especial atencién al valor de la desviacion
cuadratica media asi como a los graficos de deéwid€ig. 5.7), que miden la diferencia entre los
valores experimentales y los del ajuste en fundeta temperatura reducida. Este método reduce las
correlaciones estadisticas en el conjunto de loénpetros. Realizando este proceso tenemos una

garantia de la optimizacion de los ajustes reatizad

5.2.4.1 El calor especifico.

Los valores del exponente critico y del cocieréad amplitudes del calor especifico obtenidos
en otros trabajos anteriore®Privman V. et al., 1991, Fisher M.E., 1974oncuerdan con las
predicciones del modelo 3D Heisenberg para magsrimagnéticos isotropos<-0.11 y A/A=1.58).

En la tabla (5.3) encontramos los valores obtengjastando nuestros valores experimentales con la
ecuacién (5.8) realizando el proceso de ajusterittesn el apartado anterior, cuya representacion

gréafica ya vimos en la figura (5.6) y cuyas desviaes estan representadas en la figura (5.7).

a ATA Ty B E A D D R
(K)  (IkgK™) (Ikg'K™) (Jkg'K™)
c(Jkg'K™) -0.111 1.41 86.61 650 4.54 -1400.003 0.004 0.9985
+0.002 +0.05 +0.01 +3 +0.07 +3 +0.001 +0.002

b Ui T W F F R

V U
(K (mnd/s) (mnd/s) (mnils)

D (mn¥/s) -0.123 151 86.60 1.09 -0.019 0.2010.032 0.113 0.9998
+0.006 +0.09 =0.01 +0.01 +0.001 +0.008 =+0.004+0.007

g NIN Ty L M N H H ]
(K (Km/W) (Km/W) (Km/W)

1/K (Km/W) -0.10 1.15 86.62 0.39 0.0006 0.0560.10 -0.07 0.9803
+0.03 #0.35 #x0.01 +0.02 +0.0002 +0.009 +0.020.03

Tabla 5.3 Valores de los parametros ajustablescdkdr especifico, difusividad térmica e inverso lde
conductividad térmica. En negrita aparecen losmatés universales.
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Fig. 5.7 Representacion de las desviaciones exgstamtre los puntos experimentales y los correlpotes a
los ajustes del calor especifico, la difusividael ynverso de la conductividad térmica. Las crummsesponden
a larama T>[ y las circunferencias a TgT

La presencia de una anisotropia, incluso pequefiagstos materiales, puede producir un
crossoverde la clase de universalidad 3D Heisenberg denkmteriales magnéticos isétropos a la 3D
Ising para materiales magnéticos anisotropos wmicuando la temperatura reducida se aproxima a
cero. Segun la teoria del grupo de renormaliza@idaiser M.J. et al., 1963 se puede definir la

temperatura decrossover t,, relacionandola con el grado de anisotropia delteriad
08 . . . ,

[t =|HA/Hg| . Por consiguiente, se espera que el material sg@ate segln el modelo 3D

Heisenberg sft, | <[t| y el material se comportara segln el modelo 3@ylsh el caso contrario en el

que [t,|>]t|. Se pueden ver en la figura (5.8) los valoresadieinperaturdt,| de varios materiales

antiferromagnéticosAkutsu N. e Ikeda H., 1981, Pickart S.J. et al6@l%Baiki K. et al., 1973,
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Yamaguchi H. et al., 1999, Foner S., 1963, OhimBm@. y Tinkham M., 1961, Keffer F., 1952,
Murtazaev A.K. et al., 2001
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Fig. 5.8 Valores d(iztx | de varios materiales antiferromagnéticos.

El Fek y el Cok son dos materiales antiferromagnéticos uniaxialés coinciden con el
modelo 3D lIsing en la totalidad de la region caitiEl RoMnk es justo el caso opuesto. Este material

antiferromagnético pertenece a la clase de uniieash3D Heisenberg y @rossove al modelo 3D

Ising se espera 41|<6><105, aunque nunca se ha alcanzado experimentalmehteni@eratura

reducida. El GiOs; es un material débilmente anisétropo y presentaalor de|tx| intermedio. En este
caso se han encontrado evidencias ateksoveren ajustes donde se han alcanzado temperaturas
reducidas menores quel(Kawasaki K., 1968, Marinelli M. et al. 1994Como se puede ver en la

figura (5.8), en el caso del KMgBe han encontrado dos posibles vanreﬁAﬂeEI valor méas alto

predice uncrossoverhacia el modelo 3D Ising a ud¢<1.3><102, y hay resultados experimentales

(Akutsu N. e lkeda H., 198llo corroboran. Sin embargo nuestros resultadoplidan un
comportamiento segun el modelo 3D Heisenberg eamplio rango de temperatura reducida (de
7x10° a 3x10%) y por lo tanto podemos concluir que sélo es apdap el menor valor dg, que
corresponde &l /He = 5.9x10° (Saiki K. et al., 1978 lo que implica que el KMnfFes un material

practicamente isétropo.

5.2.4.2 La difusividad térmica

La difusividad térmica tiene un comportamientoikimal del calor especifico en el sentido en
que se puede expresar como suma de un términcareguaitro singular que incluye un término de
correccion de escalMrinelli M. et al., 1994, Marinelli M. et al., 18 como ya hemos comentado

en el apartado 5.1:

D=V +Wt+ UL+ F%) (5.15)
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En esta expresion los parametros tienen un Sigwidi similar al descrito en el caso del calor
especifico.

El exponente critico y el ratio entre las ampksidjue hemos encontrado para la difusividad
térmica son muy similares a los del calor espezifitabla 5.3). En el caso del RbMnt@ambién
coinciden Marinelli M. et al., 19986. Ambos materiales confirman las recientes preédies hechas
por Pawlak Pawlak A., 200B sobre el comportamiento critico de la difusividgdmica de los
materiales magnéticos isétropos aplicando a landize critica la aproximacion fenomenoldgica
hidrodinamica, segun la cubko y U*/U” = A'/A’, es decir, que tanto la difusividad térmica corho e

calor especifico tienen un comportamiento similar.
5.2.4.3 La conductividad térmica.

La conductividad térmica también se puede expresiano suma de un término que representa
el comportamiento regular y otro que representgiportamiento singular debido a la presencia de

una transicion de fase:

1K =1/ Kpomag* 1/ Kmag = L+ Mt + Nt (1+ H i|t|°'5). (5.16)

El subindicenomagse refiere abcatteringentre fononesscattering umklappscatteringcon
impurezas, etc. El término magnético resistivo, salnindicemag tiene su origen en la interaccién de
los espines con la red y cerca de la temperaturgatsicion ademdas contiene otro término que
depende descatteringde los fonones debido a las fluctuaciones crittlgparametro de orden. La
razén de ajustar el inverso de la conductividadeande la conductividad radica en el hecho de que
todas las resistencias térmicas asociadas conégamsmos de conduccion de calor en la muestra
estdn en serie. De esta forma, podemos asociarralnb singular de la ecuacién (5.16) con la
contribucién magnética a los procesos de conduat@boalor.

Los valores encontrados en los ajustes realizagaiante un proceso analogo al descrito para
el calor especifico en el apartado (5.2.4) indigaa el inverso de la conductividad térmica no djeer
en Ty, ya que las amplitudes son positivBg, (N~ > 0) y el exponente negativg € 0). Ademas, los
valores del exponente critico y del cociente dealaplitudes § = -0.10 yN'/N" = 1.15) son muy
parecidos a los resultados obtenidos del RbMNFrinelli M. et al., 199§, g = -0.08 yN'/N = 1.1.
Ambos resultados se acercan a los predichos panedielo 3D Heisenberg, aunque aln no se ha
encontrado una explicacion a su significado.

Hasta ahora no hay muchos resultados experimerdaléa conductividad térmica con una alta
resolucion en el entorno de transiciones magnétiEaslas pocas que hay, no se encuentra una

tendencia clara sobre su comportamiento. Por eferepllas medidas realizadas a muestras g Cr
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Co0O, y EuO Marinelli M. et al., 1994, Glorieux C. et al.,, 199%alamon M.B et al., 19Y4a
conductividad térmica no presenta ninguna anomsilieembargo al medir el G&lorieux C. et al.,
1995 se ha encontrado un pequefio pico en su evoluménla temperatura, mientras que en las
medidas realizadas a materiales como ebHRBMnE; y el KMnF; se aprecia un pico estrecho en la
conductividad. Estas diferencias en el comportatoieritico pueden ser debidas a diferencias entre
los acoplamientos espin-fonén de cada uno de ldsri@l@s. El pico estrecho que aparece en la
conductividad de los fluoruros magnéticos no tiafie una explicacion detallada, pero creemos que
uno de los factores puede ser la reduccidrscitteringde los fonones debido a la fluctuacion de los
espines al acercarseala T

Las teorias sobre el comportamiento critico deolaductividad térmica estan alin muy poco
desarrolladas. Kawasakkdwasaki K., 1968predijo que no se deberia esperar un comportamien
divergente en la conductividad térmica cuando ahgporte del calor es basicamente producto de
procesos de corto alcance, como por ejemplo preagsscatteringde fonones. Es mas, como estos
efectos dependen del tipo de material, sugiridlguw®nduccidn del calor no deberia estar sujetes a |
leyes de escala. La teoria de grupo de renormaizatinamica KHohenberg P.C. y Halperin B.1.,
1977, Pawlak A., 2003, Halperin B.l. et al., 19%6edice que una renormalizacién del valor sin
correcciones de la conductividad térmica requiex eontribucion a la autoenergia de la foimiar’.
Este término es divergente al tender- O a frecuencias fijas no nulas. Sin embargo, lepfadona
critica, la autoenergia es finita en dicho limitedos los érdenes en teoria de perturbacionedoPor
tanto, cuando nos alejamos de la zona criticas @stdurbaciones no generan ninguna correccidt en
y la conductividad térmica viene dada exactameatesp valor sin correcciones. Este andlisis, janto
los pocos resultados experimentales son las razmrdas que en las teorias modernas de fendmenos
criticos el transporte de calor ha sido ignoradw.d#o, no esté claro el comportamiento criticdale
conductividad térmica ni en los casos mas simplesodos aislantes magnéticos.

Una de las razones para explicar el pequefio piecagarece ek en materiales como el FgF
el RbMnk y el KMnF; puede ser el hecho de que con la técnica PPEhteme la conductividad
térmica a partir de la difusividad (obtenida a ipai¢ la fase de la sefial PPE) que presenta ua eall
el entorno de la transicion y de la efusividad iéanfpara la que se necesitan tanto la amplitudocom
la fase de la sefial PPE) que presenta un pico eonla critica. A partir de ambas se obtiene la
conductividad mediante la relacién que estable@imcion (2.31), mezclandose un pico y un valle,
lo que puede producir pequefios picos o vallesiaaliés. Sin embargo, hemos medido la
conductividad en otros materiales magnéticos (cemel CoO, MnO, GOs;, RlbMnF,...) en los que
no hemos encontrado dicha singularidad sino simghéen cambios en la pendiente de la
conductividad térmica al producirse la transici@nfase. Esto nos lleva a pensar que el pico es real

aun siendo mucho menor que el pico que aparecedifukividad y en el calor especifico.
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Otra posible explicacion del comportamiento an@mdé la conductividad térmica podria
provenir del estudio de la magnetostricciéon de man Salazar A. et al., 2007La conductividad
térmica tiene una contribuciébn anémala que depentte otras cosas de la constante de acoplamiento
magnetostrictiva. Se han hallado valores elevadossth constante que hacen pensar que la anomalia
gue introduce en la conductividad térmica es lcgrftemente grande para poder explicar el pico que

aparece en la conductividad térmica de este mhégriel entorno de la transicion de fase.

5.2.5. Conclusiones.

Hemos realizado medidas PPE de muestras mondiodastade KMnk, y hemos obtenido
resultados de alta resolucion del comportamientarde las propiedades térmiagD, y K, en el
entorno de la transicién de la fase antiferromagaét paramagnética. Con el andlisis del resultado
obtenido del calor especifico hemos confirmado gigha transicion pertenece a la clase de
universalidad descrita por el modelo 3D Heisenbeogfirmando que la presencia de una transicion
estructural a la misma temperatura no afecta @&ipsnentes criticos. Ademas, hemos determinado
gue en este caso tanto la difusividad térmica cehealor especifico comparten tanto el exponente
critico como el cociente de las amplitudes, cogue quedan confirmadas las recientes predicciones
tedricas publicadas por Pawlakaivlak A., 2008 Por su parte, el pico que presenta la conduaietili
térmica en el entorno de la temperatura de trasiesta relacionado probablemente paceltering
de fonones debido a las fluctuaciones de los espihaproximarse a esta temperatura. Esperamos que
estas medidas de alta resolucion de la conductiviéianica, junto a las de materiales como el,keF
el RbMnkF;, sirvan para evaluar la validez de futuros estithoricos sobre el comportamiento critico

de la conductividad, de forma que poco a poco séair llenando el vacio que existe en su estudio.
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5.3 Comportamiento critico de las propiedades térmas de
la familia de manganitas RMnQ; (R=La, Pr, Nd, Sm).

5.3.1 Introduccion.

Las manganitas con estructura perovskigARMnO; (R= lantanido y A= tierra alcalina) han
atraido la atencion de la comunidad cientifica andltimos afios debido a su magnetorresistencia
colosal Galamon M.B. y Jaime M., 2001, Dagotto E. et al1l2000kura Y. y Tomioka Y., 199%us
propiedades magnéticas y térmicas estan influidadgpfuerte interaccion entre su magnetismo, el
acoplamiento electrén-red, y los ordenamientostalrigide cargas, lo que se refleja en los complejos
diagramas de fase que presenfBwk(ra Y. y Tomioka Y., 1999, Urushibara A. etE95, Zhou J.S.

y Goodenough J.B., 2001, Kuwahara H. et al., 2002 presencia de Sr, Ca o Ba en vez del i6n
trivalente de una tierra rara introduce huecos e drbitales g del Mn, influenciando el
superintercambio entre las posiciones del Mn, ddndar a interacciones de dobles intercambios y
reduciendo las distorsiones de Jahn-Teller. Laemrencia de estos dopajes es la aparicion de an gra
namero de fendmenos de ordenamiento, dando ludéer@ntes tipos de fases en los que el material
se comporta como antiferromagnético (AFM) o ferrgnético (FM), aislante o metal.

Las manganitas pueden cristalizar en estructiumarémbica (en los caso R= La, Pr, Nd, Pm,
Sm, Eu, Gd, Tb y Dy) o en estructura hexagonaR¢siHo, Er, Tm, Yb, Lu). También cristalizan en
estructura hexagonal el ScMa®el YMnO3.

A los largo de los ultimos afios hemos centradiidacion en el estudio de transiciones de fase
de la familia RMnQ (R= La, Pr, Nd, Sm.).sin dopar. De ellos, el mas estudiado es el LajMBESte
material presenta una estructura ortorrombica ¢storgion de Jahn-Teller por debajo de los 800 K, y
una transicion a 139 K de antiferromagnético apagmético, siendo en ambas fases aislattiey
J.S. y Goodenough J.B., 2001a fase de baja temperatura es AFM del tipo Aprgsenta un
ferromagnetismo débil debido a la interaccion d@aldghinski-Moriya, es decir, la orientacion de los
espines esta ligeramente girada respecto a latacién de un material antiferromagnético colineal
puro, en el que los espines se alinean con unosdejés cristalograficoCéstelli G.M. et al., 2001
Si el lantano se sustituye por elementos isovagerdeo el Pr o el Nd, se produce un pequefio cambio
en el factor de tolerancia debido al menor tamaditnsl cationes i6nicos y una ligera alteraciénode |
pardmetros de red. Estos tres materiales perteracgrupo espacial bttnn mientras que el del
SmMnG; es el Pma (Bolivar M.E. et al.,, 200/ En los tres materiales (R=La, Pr y Nd) la

configuracién electronica de de los iones Mn e®g¢da, y la fase ordenada AFM de tipo A se
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mantiene Wu S.Y., et al., 2000, Mufioz A. et al., 2000, Hegalsel. et al., 2004 pero presentan
algunos cambios en sus propiedades magnéticasodabkquefias diferencias en su componente
ferromagnética en el eje EI SmMnQ (Fig. 5.9) es un caso muy interesante debido algsie
manganitas con temperatura de transicion menoespgematerial (R= Eu, Gd, Tb, Dy, Ho) presentan
una transicion de fase de paramagnética a antif@goética inconmensurable mientras que los que
tienen una temperatura de transicion superior delaSmMnQ (R= La, Pr, Nd) transitan de fase
paramagnética a antiferromagnética de tipo A. Estaportamiento depende del dngulo del enlace
Mn-O-Mn de los diferentes materiales.

Debido al interés generado en torno al comportatmiele las propiedades térmicas de estos
materiales $atoh H. et al., 1999, Klopkin M.N. et al., 200Qy G.L., et al. 2001, Cohn J.L. et al.,
1997, Fujishiro H. et al.,, 2002nos planteamos obtener informaciéon sobre la fanRMnG; y
estudiar el comportamiento critico de sus transigsomagnéticas a través del estudio del exponente
critico o, que normalmente se obtiene a partir de medidasatie especifico. En nuestro trabajo
hemos obtenido valores dea partir de la evolucion en temperatura tantoaddifusividad térmica
como del calor especifico de monocristales de diahidlia (Oleaga A. et al., 2005, Massot M. et al.,
2006. La transicibn magnética en esta familia de nts se presenta en un rango de temperaturas
gue varia desde los 137.7 K en el caso del LajMraSta temperaturas de transicion por debajo de los
50 K para otros componentes de la familia (Fig.).5l%s tres materiales con temperaturas de
transicion mas alta los podemos medir en el ctiosjae opera entre los 77 K y los 400 K. Sin
embargo para continuar el estudio de la familised®ts recurrir al criostato de bajas temperaturas qu
hemos descrito en el apartado 4.4.
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Fig. 5.9 Temperaturas de transicion de la famildn®; en funcién del angulo del enlace Mn-O-Ma,
(Kimura T. et al., 2003)
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5.3.2 Resultados experimentales.

En primer lugar se realizaron medidas de diversosocristales en rangos de temperatura
amplios para poder determinar la temperatura desitiédn de los tres primeros materiales de la
familia (Fig. 5.10). Los picos en la difusividad @es muestras establecieron que la temperatura de
Néel es = 137.3 K en el caso del LaMgQOry=94.9 K para el PrMn@y la del NdMnQ es T\=84
K. Hay que hacer constar que la posicién exacta temperatura de transicién depende de la calidad
de las muestras utilizadas, tal y como se obsenvdaedispersion de resultados experimentales

(Hemberger J. et al., 2004

LaMnO,

D (mm?/s)

80 100 120 140

Temperature (K)

Fig. 5.10 Evoluciéon de la difusividad térmica emdién de la temperatura en la que aparece el pico
correspondiente a la transicion de fase antifergp@ica-paramagnética del LaMg®rMnQ;, y NdMnQs.

El comportamiento de la conductividad térmica stes€ materiales no presenta discontinuidades
en su evolucién con la temperatura, por lo que poadeobtener informacién sobre el exponente
critico a utilizando tanto el calor especifico como el iseede la difusividad térmica. De esta forma
utilizamos dos fuentes de informacion para obteneEn la figura (5.11) estan representados con
circulos los resultados experimentales obteniddasetres muestras tanto del inverso de la difdaii
térmica como del calor especifico en funcién deelmperatura reducida = (T-Ty)/Ty. Ambas
magnitudes presentan en los tres casos forma delégroaracteristica de las transiciones de fase de
segundo orden. Los valores de los mejores ajustesidos (representados mediante lineas continuas
en la figura (5.11)) se muestran en las tablag {5(8.5). Los ajustes realizados son buenos, cggno
deduce de la cercania a 1 del paramBfrale los pequefios errores @y del buen ajuste visual que

encontramos en la grafica entre los valores exgariates y el ajuste obtenido. Sin embargo nuestros
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resultados estéan limitados por lo que nos poderneecar a la ¥ al realizar los ajustes. El limite
minimo de los rangos de ajuste cerca de la temyarde transicion esté limitado poretndingque
aparece en las medidas, el cual es inherenterauastras y no a la técnica. Esto implica que tesemo
un limite al acercarnos en el ajuste a ljadado por el punto de inflexién de las curvas enzma,

punto en el que comienzarelunding
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Fig. 5.11. Dependencia del inverso de la difusiditrmica con la temperatura reducida en el entdeda
temperatura de transicion. Los circulos grisesesgmtan los puntos experimentales. Las lineas ranest
mejor ajuste obtenido en cada caso.
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LaMnO 5 PrMnO 3 NdMnO4
a -0.10+0.01 -0.1%0.01 -0.1%0.01
FIF 1.02 0.95 1.43
tmin-tmax(T<Tn) 9.5x10° — 3x10°? 9.5x10° — 3.3x107 7.1x10° — 4.%10?
tmin-tmax(T>Tw) 2.9x10° - 2.5¢10° 3.9x10° - 2.4x107 1.1x10° — 3.4<102
R? 0.99776 0.99955 0.99896

Tabla 5.4 Resultados de los ajustes del inversta dkfusividad, incluyendo el exponente critico,rédacion
entre las amplitudes, los rangos ajustados en arab@ss y la calidad del ajuste.

LaMnO PrMnO 3 NdMnO4
a -0.11+0.01 -0.1%0.02 -0.1%0.02
ATIA 1.07 1.21 1.01
trmin-tmax(T<Tn) 8.2x10° — 3.6x10? 9.5¢10° — 3.5¢10° 8.4x10° — 4.4107?
tmin-tmaxd(T>Tn) 1.6x10° — 2.5¢10° 1.7x10° — 2.4¢10° 2.5x10°% - 2.8107
R? 0.9987 0.99756 0.9976

Tabla 5.5 Resultados de los ajustes del calor &apmede las tres muestras estudiadas.

Con los resultados del exponente critico y debrantre las amplitudes obtenidos podemos
afirmar que estos materiales se comportan segtodtio 3D-Heisenberg (cuyos valores tedricos son
a=-0.11 y A/A= 1.5), lo que sugiere que la interaccion entre dspines es de corto alcance,
descartando otras posibles descripciones basadasdglos de campo medio. En el caso de las tres
muestras medidas hemos obtenido un valar=d@.11 tanto en el caso del calor especifico comel e
del inverso de la difusividad. Sin embargo los k@doobtenidos para*AA” son menores que los
valores tedricos. Este resultado puede apuntamadasviacion del comportamiento critico de estas
manganitas del modelo 3D-Heisenberg, como ya fger&p Moussa F. et al., 199&n el caso del
LaMnQ;, para el cual se debe incluir un pequefio térmmeldamiltoniano con el fin de explicar el
menor valor en el pardmetro critico de la magneifraque el esperado tedricamente.

Con el fin de analizar el comportamiento critioel 8mMnQ, cuya temperatura critica se
encuentra a 59 K, utilizamos el criostato de ba#ggsperaturas. En la figura (5.12) se muestra el
comportamiento en funcion de la temperatura deflsigidad térmica y del calor especifico de este

material en el entorno de su temperatura de triénsic
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Fig. 5.12 Representacién de la evolucion en tenperale la difusividad térmica (simbolos rojos)e} dalor
especifico (simbolos negros) del SmMrgh el entorno de la temperatura de transiciénniadiie mediante la
técnica PPE.

Como en los casos anteriores, el comportamienta denductividad térmica del SmMg@o
presenta discontinuidades en la zona de la trémsigior lo que podemos de nuevo afirmar que el
comportamiento critico del inverso de la difusidldael del calor especifico es el mismo.

En la figura (5.13) se muestra el comportamiergb idverso de la difusividad térmica en

funcion de la temperatura reducida.
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Fig. 5.13 Dependencia del inverso de la difusivid&ica con la temperatura reducida del Smin®s

circulos representan los puntos experimentaleslinda continua es el mejor ajuste obtenido coeclaacion
(5.9).
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Los circulos representan los puntos obtenidos rempatalmente, mientras que la linea
continua representa el mejor ajuste realizado o@n ecuacion equivalente a la (5.8), realizadoaton
mismo proceso indicado en el caso del KMri¥os hemos aproximado a la temperatura de tramsici

en el ajuste todo lo que sbunding nos ha permitido: no se han considerado en eteajumores
inferiores alt| < 4x10°en larama T <y a |t| < 2x10° en la rama correspondiente a Ty T

Los parametros criticos obtenidos son -0.012+0.008 y FF = 1.02+0.01, que coinciden con
los resultados tedricos correspondientes al magBXY (cuyos valores tedricos correspondemn=a
-0.014 y A/A'= 1.06 Campostrini M. et al., 2001 En el caso del calor especifico se han obtenido
valores similares.

El hecho de que el SmMR@ertenezca a una clase de universalidad distifdadal LaMnQ,
PrMnG; y NdMnG; puede estar relacionado con el hecho de que gstslItimos materiales tienen
estructura antiferromagnética de tipo A, mientras gl SmMnQ tiene estructura antiferromagnética
inconmensurableKimura T. et al., 20083

El planteamiento del estudio de esta familia dexgaaitas se extiende no sélo a los otros
miembros de la familia que mantienen la simetriar@mbica, sino también aquellos que cristalizan
con una estructura hexagonal. En un futuro préoxterdremos en nuestro laboratorio un nuevo
criostato para medir a bajas temperaturas en éptomadiciones experimentales, momento en el cual

se retomard este trabajo para completar el estiedésta familia de manganitas.
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5.4 Comportamiento critico de las propiedades térroas
del CoO y del NiO.

5.4.1 Introduccion.

Los cuatro monoxidos magnéticos de metales deitians(MnO, FeO, CoO y NiO), con
estructura tipo NaCl (grupo espacial Fm3m) en siades de alta temperatura, son materiales
antiferromagnéticos de tipo Il, es decir, los espimagnéticos se alinean ferromagnéticamente en el
plano (1 1 1), mientras que esos planos estandagilantiferromagnéticamente en la direccion normal
a dicho plano.

A sus respectivas temperaturas de Nég) €6tos 6xidos experimentan una transicion de fase
de antiferromagnética a paramagnética ademas deupha&a de la simetria, por lo que se produce
una pequefa distorsion romboédrica en el MnO, F&DO/y una distorsion tetragonal en el CoO
(Roth W.L., 1958 Por otra parte, el analisis de la teoria de gr@ renormalizacién sugiere que la
transicion de fase magnética en los cuatro monéxiieria ser de primer ord@rgzovskii S.A. y
Dzyaloshinskii I.E., 1975, Bak P. et al., 1976

Experimentalmente las transiciones del MnO y delOFhan sido caracterizadas como
transiciones de primer ordeBl¢ch D., et al., 1974, Bloch D. et al., 1975, RoR. y Collins M.F.,
1977, Bloch D. et al., 1980, Jagadeesh M.S. y &ddh$., 1981, Srivinasan G. y Seehra M.S., 1983

Por otra parte, la transicion del CoO ha sido idemada tradicionalmente de segundo orden
segun varias medidas experimentaalgmon M.B., 1970, Germann K.H. et al., 1974nSkly P.S. y
Seehra M., 1981, Romero F.J. et al., 208lin embargo, no hay acuerdo sobre su compontmnie
critico, ya que alguno de los resultados han redodt cercanos al modelo 3D Isirsalamon M.B.,
1970, Rechtin M.D. et al., 1970, Romero F.J. et2004, mientras que otros se han acercado a un
modelo 3D HeisenbergG{orieux C. et al.,, 1994, Caerels J. et al.,, 889Es mas, un estudio
cristalografico reciente sugiere que la transidi@beria ser discontinua, ya que el orden magnético
estd acoplado con una ruptura de simetria de céhiganoclinica, ademas de la distorsion tetragonal
ya conocidaJauch W. et al., 20Q1Por lo tanto, la naturaleza y comportamientdadgansicion del
CoO no estan aun determinados.

Por su parte, la transicion del NiO es claramemtesehundo orderGermann K.H. et al.,
1974, Van Doorn C.F. y Duplessis P.V., 1978, NetjoVvey Konstantinovi J., 1973, aunque adn no
se ha alcanzado un acuerdo sobre su clase de salidad: los valores del exponente critigo
obtenidos mediante medidas de magnetizacion esmmtfermann K.H. et al.,, 1974y de
birrefringencia magnéticaNggovet |. y Konstantinovi J., 1973, estan entre los valores predichos

para los modelos 3D-Heisenberg y 3D-Ising, siends préximos a los valores de este ultimo.
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Con objeto de caracterizar dichas transiciones ppaatar informacion sobre su naturaleza
hemos aplicado la calorimetria fotopiroeléctricaliemdo simultaneamentg, & y D en los rangos de
las transiciones de fase de monocristales de CN{®yHemos conseguido por primera vez medidas
precisas de la conductividad térmica y de la difdsid térmica de estos 6xidos simples en el entorno
de sus temperaturas de transicion correspondientes.

En los siguientes apartados encontraremos lottades y posterior andlisis de las propiedades
térmicas del NiO y del CoO.

5.4.2 Comportamiento critico de la transicion del ND.

Hemos medido tres muestras monocristalinas deddi@®spesores comprendidos entre los 500-
600um. La frecuencia de modulacién elegida para realammedidas ha side8 Hz. Esta frecuencia
es suficientemente alta para garantizar que lastmageson térmicamente gruesas y que la relacion
sefal-ruido es buena. También realizamos medidasfre@uencias cercanas a losHZ y los
resultados obtenidos fueron los mismos.

En la figura (5.14) mostramos los resultados devialucion en funcién de la temperatura del
calor especifico, de la difusividad térmica y deverso de la conductividad en el entorno de la
transicion magnética del NiO. Los puntos represefda resultados experimentales, mientras que la
linea continua es el mejor ajuste obtenido coretasciones (5.8), (5.10) y (5.16) respectivamente.
Los valores de los pardmetros ajustados de laptopsedades térmicas los podemos encontrar en la
tabla (5.5). Como se puede observar, los valords difusividad térmica son mas precisos que los
obtenidos para las otras propiedades térmicas, comoe en general con nuestra técnica. El pico que
presenta el calor especifico tiene la forma de thantaracteristica de las transiciones de fase de
segundo orden. Por su parte, la conductividad t&riéne una pequefia anomalia en la temperatura
de transicién similar a la encontrada en otros rizés magnéticos como el FeRbMnk; vy el
KMnF; (Marinelli M. et al., 1994, Marinelli M. et al., 189 Salazar A. et al., 200.7La escala elegida
para representar el inverso de la conductividathdigura (5.14) es proporcional a la escala ekegid
para mostrar las otras propiedades térmicas lgpgtraite apreciar que su anomalia es menor que la
del calor especifico y la de la difusividad térmikl® se han encontrado diferencias entre las medida

realizadas sobre las tres muestras, por lo quaspiesentamos los resultados de una de ellas.
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Fig. 5.14 Evolucién en temperatura del calor edpecila difusividad térmica y el inverso de la doctividad
térmica de muestras monocristalinas de NiO. Logqsurnjos representan los resultados experimenjalas
lineas negras corresponden al mejor ajuste obtemdada caso.

En la figura (5.15), estan representadas las dd@ewies entre los puntos experimentales y los
ajustados en funcién de la temperatura reducidasdajustes realizados en el caso del NiO para las

tres propiedades térmicas analizadas.
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a AA Ty B E A D D R
(K)  (OKEK™) (IKg'K™?) (Jkg'K™?)

c,(Jkg’K?) -0.118 163 52362 1170 220 -3601.1  -0.40  0.9985
+0.006 +0.06 +0.05 +12 +43 +12 +0.1  +0.07

b W T v w U F F R
(K)  (mdAts) (mnf/s) (mndls)

D (mnf/s) -0.125 1.60 52345 1.76 -4.29 0.4850.44 1.41 0.9995
+0.006 +0.04 +0.05 +0.01 +0.03 +0.008 +0.03%+0.05

g W T L M N H H R
(K) (Km/W) (Km/W) (Km/W)

1K (Km/W) -0.11 13 523.5 0.069 0.093 0.012-0.20 -0.6 0.9980
+0.02 0.2 =+0.05 +0.001 +0.002 +0.001 #0.0+0.2

Tabla 5.5 Valores de los parametros ajustablesalet especifico, de la difusividad térmica y delarso de la
conductividad térmica del NiO.
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Fig. 5.15 Representacion de la desviacion entred&des experimentales y el ajuste de las tres gdaplies
térmicas del NiO estudiadas. Los circulos corredpora la rama T<JY las cruces a la rama TgT
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En la tabla (5.5) se puede ver que los valordeslexponentes criticos y de la relacion entre las
amplitudes del calor especifico coinciden con lasdigciones del modelo 3D Heisenberg para
materiales magnéticos isétropas £ -0.11 y A/A'= 1.5) (e Guillou J.C. y Zinn-Justin J., 1980,
Privman V. et al., 1991 Hemos utilizado un amplio rango de temperatueasicidas en los ajustes
(t|=4%10%-8x10% en la rama T>J y t|=7x10"-8x10? en la rama T<y). Por otra parte, el exponente
critico y la relacion entre las amplitudes de Rsividad térmica son muy similares a las encomrisad
para el calor especifico, resultado ya confirmado neateriales antiferromagnéticos isotropos
(Marinelli M. et al., 1996, Salazar A. et al., 2007Dicho comportamiento coincide con las
predicciones de PawlalPéwlak A., 2008sobre el comportamiento critico de la difusividédmica
en materiales magnéticos isétropos, que son descritediante aproximaciéon fenomenoldgica
hidrodinamica de la dinamica critica que implicaegb=0 y U'/U=A"/A". De estos resultados
podemos concluir que la transicién magnética d€l 88 de segundo orden y coincide con la clase de
universalidad del modelo 3D Heisenberg.

Podemos observar que segun el ajuste realizathrmeino singular de 1/K tiene amplitudes
positivas (N, N>0) y un exponente critico negativo (g<0), lo gudi¢a que la conductividad térmica
no diverge en {, resultado ya encontrado en otros materialesesirdihagnéticos isétropobiarinelli
M. et al., 1996, Salazar A. et al., 200Es mas, los valores del exponente critico ycdelente de las
amplitudes (g=-0.11 y MN'=1.3) son muy similares a los encontradas en omateriales
antiferromagnéticos isétroposérinelli M. et al., 1996, Salazar A. et al., 2Q0Estos resultados se
acercan a los predichos por el modelo 3D-Heisenparg el calor especifico, aunque su significado
no esté claro todavia. De hecho, segun las teexiatentes sobre el comportamiento critico de la
conductividad térmica, no se espera uéiverja Kawasaki K., 1968, Halperin B.Il. et al., 1976,
Hohenberg P.C. y Halperin B.l., 1977, Souza J.Aalet2005. El problema es que estas teorias estan
aun incompletas, y medidas de la conductividadit&mealizadas con alta resolucion muestran picos
pequefios pero no despreciables cerca de la temzeds transicion en algunos materiales como el
Fek, el RobMnRk y el KMnF; (Marinelli M. et al., 1995, Marinelli M. et al., 199 Salazar A. et al.,
2007, mientras que en otros como el EuO, el MnO, eéD@oel CrOs; no se encuentran anomalias
(Glorieux C. et al., 1994, Salamon M.B. et al., 19Vrinelli et al., 1993

De todas formas, merece la pena resaltar que steqie los materiales isGtropos muestran una
singularidad en la conductividad térmica, los patios criticos del inverso de la conductividad
térmica practicamente coinciden con los predictara pl calor especifico, como ocurre en el caso del
RbMnF;, KMnF; y del NiO mostradosMarinelli M. et al., 1996, Salazar A. et al., 2007
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5.4.3 Comportamiento critico de la transicion del GO.

Hemos realizado medidas sobre un conjunto de mageshonocristalinas de diferentes
procedencias de CoO, a la que nos referiremos ecouastra 1, 2, 3 y 4, en las mismas condiciones
experimentales que en el caso del NiO del aparsaderior. Los espesores de todas las muestras
oscilan entre los 500 y 6Q@n y la frecuencia de modulacion elegida para realammedidas en este
caso también ha side 8 Hz.

En la figura (5.16) hemos representado la evolud la difusividad con la temperatura en un
rango de 100 K. A esta escala no hay diferencite &% resultados obtenidos con las cuatro mugestra

medidas. La temperatura de transicion esta macxadan pico muy afilado en la difusividad térmica.

25
CoO

D(mmz/s)
Lo
HH\HHO\-IHH\‘H

0,5
240 260 280 300 320 340

T (K)

Fig. 5.16 Dependencia con la temperatura de |asidiflad térmica del CoO en un amplio rango de teaipea
alrededor de la transicion de fase.

En la figura (5.17) mostramos tanto el calor e#peccomo la difusividad y la conductividad
térmicas en un rango pequefio de temperatura abededa transicion de fase de tres de las muestras
medidas. Con dos de las cuatro muestras medidasiimios el mismo resultado (muestras 3y 4), por
lo que s6lo mostramos el resultado de la muestEstas dos muestras presentan un pico muy romo en
el calor especifico, lo que coincide con resultguldslicados en otros trabajos previ@alamon M.B.,
197Q Glorieux C. et al., 1994Romero F.J. et al., 2004La muestra 2 presenta un pico un poco mas
afilado y la muestra 1 presenta un pico muy afildolgue indica que ésta es de mejor calidad (mayor
pureza, mejor estequiometria, menos defectos,, etomo vimos en el apartado 5.4.1, donde
presentamos las medidas de difraccion de neutn@madizadas sobre las muestras aqui analizadas.

Ademas, si nos fijamos en el comportamiento deotadactividad térmica, no encontramos ninguna
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anomalia en el entorno de la transicion de fasguéoconfirma resultados anteriores encontradda en

literatura Glorieux C. et al., 1994
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Fig. 5.17 Dependencia con la temperatura del adpecifico, la difusividad y la conductividad técenien el
entorno de la temperatura de transicion de lasnigsstras analizadas. La linea negra correspotalenaestra
1,laazulala?2ylarojaala3.

En la figura (5.18) mostramos la evolucion debcaspecifico de tres de las muestras del CoO,
en el entorno de sunT En la figura de la izquierda, hemos representadoresultados del calor
especifico de las muestras 2 y 3, que presentatramsicion mas ancha, mientras que en la derecha

aparece el resultado de la muestra 1, que prelsetngansicion mas afilada.
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Fig. 5.18 Evolucion con la temperatura del calgpeeffico del CoO en el entorno de la temperatura de
transicion. La figura de la izquierda muestra kesuitados de las muestras 2 (puntos experimergalagul) y 3
(mediante simbolos rojos). La de la derecha coorgdp a la muestra 1. El mejor ajuste obtenido €a caso se
representa con una linea negra.

101



Capitulo 5

Los puntos corresponden con los datos experimentatéentras que la linea continua
corresponde al mejor ajuste encontrado con la @ou6.8) y el método descrito anteriormente. Los
valores del parametro critiam y de los rangos de temperaturas reducidas utdizash los ajustes
aparecen en la tabla (5.6). La forma del calor@fpe de la muestra de menor calidad (muestras3) e
similar a la de algunos resultados publicados mmteente y tiene un exponente positivvo< 0.27)
alejado del valor esperado para el modelo 3D Ishiig.embargo, las muestras 1 y 2 que presentan un
pico mas afilado en el calor especifico (lo quadadina mayor calidad cristalogréafica) presentan
valores mas altos del exponente criticpalejdndose aun mas del valor correspondienteodklo 3D
Ising. En particular, la muestra 1 tiene un valer0.81. Este valor es extremadamente alto y esa mu
lejos de los valores esperados para cualquier diasmiversalidad conocida. Es mas, podemos pensar
que un monocristal con mayor calidad que la mudstras podria dar un valor del exponente critico
aun mayor. En la literatura aparecen algunos twabdpnde se han encontrado valores altos del
exponente critico, como en el caso de} Lo MnO; (Souza J.A. et al., 20D5Todo esto nos hace
pensar que la transicion del CoO puede ser débiemeée primer orden, con su forma simétrica,
estrecha y afilada caracteristica de este tipoahsitiones.

Es interesante afiadir que la transicion del Mn©ue principio fue caracterizada como de
segundo orden, hasta que mediante la aplicaciGerdgones se consiguié que desaparecieran de la
muestra todos los dominios magnéticos salvo unautiiar dichas muestras con un Unico dominio
magnético se revelo el caracter de la transicidnocprimer ordenWoodfield B.F. et al., 1999Esto
nos hace pensar que, en el caso del CoO puedédrdoumismo y que si tuviéramos las muestras con
un solo tipo de dominio magnético el caracter dgdasicién seria indudablemente de primer orden.
En un fututo intentaremos medir los dominios maigoétde nuestras muestras para verificar su
influencia en la caracterizacion de la transici@fdse, lo que podria darnos un argumento mas

determinante para poder afirmar que la transic&rCdO es débilmente de primer orden.

a tmasctmin tmin-tmax R
T(<Ty) 1>Ty
Muestra 1 +0.8120.01 2.7%101x10° 9.2x10-2.8x10°  0.9990
Muestra 2 +0.49+0.01 1.3%406x10*  4.5x10-1.3x10°  0.9988
Muestra 3 +0.274¢0.01 1.3%406x10*  4.5x10-1.3x10°  0.9984

Tabla 5.6 Valores de los exponentes criticos yadédmperaturas reducidas utilizadas en el ajesteatbr
especifico de las tres muestras estudiadas del CoO.
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5.4.4 Conclusiones.

Usando la calorimetria fotopiroeléctrica hemos ieh@dsimultaneamente la conductividad
térmica, la difusividad térmica y el calor espexifde varias muestras de NiO y de CoO en el entorno
de su temperatura de transicion. En el caso del, MiOexponente critico y el cociente de las
amplitudes de las tres propiedades térmicas canaidn las predicciones del modelo 3D-Heisenberg
para monocristales antiferromagnéticos isétropos.ofa parte, se ha encontrado que la agudeza del
pico del calor especifico del CoO en el entorntademperatura de transicion depende fuertemente de
la calidad del monocristal (de sus defectos, ingasgwinning magnético...), por lo que se puede
afirmar que cuanto mas afilado sea el pico maydaeslidad de la muestra. Para el cristal de méas
calidad se ha encontrado un exponente critico aaloremte alton=0.81. Este resultado indica que el
comportamiento critico del CoO no se puede inaeintro de ninguna clase de universalidad y nos
permite sugerir que su transicién apunta a sefrdébte de primer orden. Es mas, podemos comparar
el caso del CoO con el del MnO, que revel6 el ¢aréde su transicion de primer orden al medir
muestras con un solo dominio magnético, lo quesnggere que en el momento en que contemos con
muestras de CoO con un solo dominio magnético sgrara con claridad su transicién de fase como

una transicion de primer orden.
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5.5 Comportamiento critico de las propiedades térroas
del Rb,CoF,.

5.5.1 Introduccion.

El Rb,CoF, es un material antiferromagnético cuyo comportatoiecritico ha sido
ampliamente estudiado con diferentes técniSasnuelsen E.J., 1973, Nordblad P. et al., 1983¢cBuc
C. et al., 1972 Todos las referencias a este material en leatitea lo describen como un material
perteneciente a la clase de universalidad corretgote al modelo 2D Ising. Aunque no hay dudas
sobre la naturaleza de su transiciéon de fase, hezatizado un estudio aplicando la técnica PPHea es
material como elemento de verificaciobn para prot@mo por medio de esta técnica se pueden
analizar también muestras pertenecientes a la diasaiversalidad 2D Ising.

El Rb,CoF, pertenece al grupo espacialnhm El comportamiento bidimensional de este
material surge porque la interaccion de intercantigrplanar entre los espines es mucho mayor que
la interaccion interplanar y porque la interacditterplanar cancela la aproximacién de campo medio.
El exponente critico del calor especifico corresipamte al modelo 2D Ising toma el valer0. Al ser

dicho exponente nulo, la expresion (5.8), se pagdeximar a:

c=A logt|+B+Ct. (5.17)

Esta es la expresion que utilizaremos para ajestasmportamiento critico del calor especifico

en este caso.

5.5.2 Resultados experimentales.

Hemos realizado medidas de la evolucion en terhparale las propiedades térmicas de este
material en el entorno de su transicion de fasedraluctividad térmica no presenta divergenciaaen |
temperatura de transicion, por lo que de nuevo mpodegarantizar que el comportamiento critico del
inverso de la difusividad térmica y del calor esfiec vienen dados por expresiones analogas. El
material utilizado tiene un espeded90umy la frecuencia a la que hemos realizado las rasdes

f=22.5Hz, lo que nos garantiza trabajar en la zona lingahgr un buen ratio entre la sefal y el ruido.
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En la figura (5.19) hemos representado mediamépuos datos experimentales del inverso de
la difusividad térmica obtenidos al realizar unadida en el entorno de la transicion de fase cuya
Tny=102 K y mediante una linea roja el mejor ajustiemido con una expresion equivalente a la (5.17)
para el inverso de la difusividad. La calidad deiste (R= 0.999) indica que el modelo 2D Ising
describe bien el caracter de esta transicion. Adeloa rangos de temperatura utilizados para eealiz
el ajuste son los suficientemente amplios parangaea la fiabilidad del ajuste ya que por la rama
izquierda nos hemos acercado a la temperaturadsi¢ion hasté= 5x10% y por la rama derecha

1x10°,

0.70

0.68 -
0.66 -
0.64 -
0.62 -

0.60

1/D (s/mnf)

99 100 101 102 103 104 105
TK

Fig. 5.19 Comportamiento del inverso de la difuddd con la temperatura del ®&oF, en el entorno de la
temperatura de transicion. Los puntos negros nmarestns resultados experimentales y la linea es la
representacion del mejor ajuste obtenido.

En la figura (5.20) hemos realizado el mismo psocpara analizar el comportamiento critico
del calor especifico en el entorno de la tempesiatle transicion. Vemos representados mediante
puntos los resultados experimentales y con una kéhenejor ajuste realizado con la ecuacion (5.17).
Podemos apreciar que el calor especifico presemtasefial un poco mas ruidosa que la difusividad
térmica, ya que ésta se obtiene directamente fdsdade la sefial PPE y en el caso del calor egpecif
debemos utilizar tanto la amplitud como la fasdadgefal PPE, lo que introduce un ruido adicional,
como hemos comentado anteriormente. Debido a lagadidad de la medida, nos hemos acercado un
poco menos la temperatura de transicion al readizajuste, llegando t& 9x10* en la rama izquierda
y at= 2x10° en la rama derecha. El ajuste tiene gran cali@®.094) y por lo tanto reafirma la

pertenencia de este material a la clase de unlidad&D Ising.
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Fig. 5.20 Evolucién del calor especifico con la penatura del RICoF, en el entorno de la temperatura de
transicion. Los puntos negros representan lostegkg experimentales y las lineas son la represéntael
mejor ajuste obtenido.

5.5.3 Conclusion.
Con este analisis hemos demostrado la efectivitiath técnica fotopiroeléctrica para medir

materiales cuyo comportamiento critico se ajustm@delo 2D Ising y cuyo pardmetro critiacsea

igual a 0.
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5.6 Comportamiento critico de la difusividad térmi@a del
Pb5G€3011.

5.6.1 Introduccion.

Las transiciones de fase ferroeléctricas, en lasedumaterial pasa de tener una polarizacion
neta por debajo de la temperatura de transici@mer tuna polarizacion neta nula por encima de dicha
temperatura, se producen como consecuencia despfadamiento relativo en los atomos de la celda
generado por una transicién estructural del materia

Hemos estudiado el comportamiento de la difustvitirmica del Piise;0;1; con la técnica
fotopiroeléctrica en el entorno de la transicide guperimenta a 450 K. En esta transicion de segund
orden, el material evoluciona de fase ferroeléatiac fase paraeléctrica como consecuencia de la

transicion estructural generada por el paso deuatsta trigonal con grupo espacial P3 a una

estructura hexagonal con grupo espacil Pandolt-Bérnstein, 1982

El PbGe&0,,, es un material ferroeléctrico uniaxial y por lottatambién es piroeléctrico (ver
apartado 3.1) y por ello ha sido objeto de estedidos ultimos afios. Se han medido sus propiedades
dieléctricas, Opticas, piroeléctricas y electromézas Burns G., 1983, Koralewski M. y Molak A.,
1999, Otto H.H. y Loster P, 1993; Yamada T. etE72, Yue X. et al., 1998, Molak A. et al., 2007,
Al-Mummar 1.J. y Saunders G.A., 1986Gin embargo, se han realizado pocos estudiosude
propiedades térmica¥Mu X. et al., 2006

Anteriores trabajos sobre su transicion de fased&ctrica coinciden en que la teoria de
Landau proporciona una buena descripcion de diemsition (Wadhawan V.K. 2000, Iwasaki H. et
al., 1972) pero su comportamiento critico se ha estudiad@aes de la polarizaciébn espontanea
(lwasaki H. et al., 1972, Matsumoto K. et al., 1pg%5le la susceptibilidadkeralewski M. y Molak A.,
1999, sin intentar obtener resultados a través ddisissmdée sus propiedades térmicas.

El objetivo que nos propusimos fue estudiar el paramiento critico de la transicidon
ferroeléctrica-paraeléctrica a través de la difidsigd térmica obtenida mediante calorimetria
fotopiroeléctrica. Probaremos la validez de laiteate Landau para describir el comportamiento
critico de la fase ferroeléctrica. Respecto a $& f@araeléctrica, la teoria de grupo de renorntidiza
establece que el comportamiento critico de los niadge ferroeléctricos uniaxiales coincide con la
clase de universalidad correspondiente al modeloat@po medio, cuyo exponente critico toma el
valor a=0, pero necesita una correccion logaritmieal R. y Moser G., 1993, Strukov B.A. et al.,

1998. Se han realizado estudios en otros materiateseféctricos como el TGS y el $1S;, en los
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que se ha discutido la necesidad de afiadir estaccain logaritmicaStrukov B.A. et al., 1998pero

hasta ahora no se habia analizado el caso deliahagee nos ocupa.

5.6.2 Resultados experimentales.

Hemos utilizado para nuestro estudio muestras oimtalinas de Ri6e0,4, crecidas con el
método Czochralski, cortadas en laminas perperatiesila las direcciones (100), (010) y (001) y con
espesores aproximados de 4@ En primer lugar realizamos varias medidas a teatpe ambiente
en funcion de la frecuencia. Elegimip®l Hz ya que a esta frecuencia nos encontramos emka zo
lineal y el ratio sefial-ruido es aceptable. Adentigersos resultados a frecuencias cercanas a la
elegida muestran los mismos resultados.

Las medidas de difusividad de todas las muesttamperatura ambiente dan un resultado de
D= 0.31+ 0.01mnf/s, lo que indica que es independiente de la direcd®corte de las muestras, es
decir, no hemos encontrado anisotropia en la difiesil térmica. Utilizando los datos publicados del
calor especifico del RB&O;; (Wu X. et al.,, 2006y los que hemos obtenido nosotros de la
difusividad a temperatura ambiente, calculamosalarwde la conductividad térmide= 0.75W/mK
que indica que el RBe0O;; es un mal conductor térmico. Es interesante destaga se han
encontrado resultados similares en otros materitda®eléctricos como el TGS gndolt H. y
Bdornstein R., 19610 el SnP,S (Oleaga A. et al., 2007

En la figura (5.21) mostramos el comportamientdadgifusividad en funcién de la temperatura

en un rango amplio alrededor de la temperatura tlahsicién de fase.

0.32

PbsGe3011

300 350 400 450 500 550
T (K)

Fig. 5.21. Evolucién de la difusividad con la temgiara de una de las muestras deG@i0; El
comportamiento de todas las muestras con difereniestaciones es similar.
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Como ni la densidad del material, ni la condudt térmica cambian significativamente en el
entorno de la transicion en estos materigdedga A. et al., 2007, Rizak V.M. et al., 19p@ddemos
afirmar que para este material el comportamieniticordel calor especifico es el mismo que el del
inverso de la difusividad (ver ecuacién 2.30). Wea obtenido el comportamiento de la difusividad
en un amplio rango de temperaturas, realizamosdaganas precisas justo alrededor de la transicion,
en el rango que utilizamos para ajustad 1Fig. 5.22). Encontramos urounding que como ya

comentamos en el capitulo 4, es inherente a lasteaisticas de la muestra y no a la técnica.

4.15
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»
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C | | | |
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Fig. 5.22 Evolucién de 1/D con la temperatura alredeéda transicion ferroeléctrica.

5.6.3 Estudio de la fase ferroeléctrica.

Para realizar los ajustes en el caso de mateffi@teseléctricos (en la fase ferroeléctrica), se
debe buscar la relacion que tiene el calor especéfon la temperatura. Abordamos el problema a
través del analisis del campo medio en términotadeoria de Landau, en la que consideramos el
posible acoplamiento entre la polarizacién y lasines en un material ferroeléctrico uniaxialue
afade términos a la ecuaciéon (5.12). Asi, la dedsidel potencial termodindmico de Landau se

expresa como:

F=Fo+EtP2+EP“+XP6+}cu2+ruP2 +..., (5.18)
2 4 6 2

siendo i el valor del potencial en la fase paraeléctricegr, dondet=T-Tc. El parametro a esta

relacionado con la constante de Curie-Weisg,y son coeficientes fenomenoldgicos que asumimos
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que no dependen de la temperaturacrepresenta al tensor elastico en notacion compastg; es
el tensor deformacion y rxr es el coeficiente electrostictivo, de nuevo eracioh compactakhoma
M.M. et al., 1998

A continuacion minimizamos la energia libre respex la polarizaciorP y la tension u, para
obtener el valor en equilibrio del pardmetro deeardn la fase ferroeléctrica, de forma que podemos

obtener la capacidad calorifica en la fase ferobet&, que queda expresado como:

0°F 0o,a> T
Cp=-T|—| =Cl+ v, (5.19)
P (aszp P 2B J1-4Ar

siendng la capacidad calorifica en la fase paraeléctrigagdando definidos:

2

: 2r ya
B=p-—yA=_". (5.20)
C B
El términcAC -a—erepresenta la contribucién anémala a la capacidaaifica y
28 J1-4Ar

debido a la relacion entre el calor especifico yneerso de la difusividad Ac, =5A(iJ) la
D

expresion del término anémalo del inverso de lasiiidad térmica es:

1 T
A=|=p , (5.21)
(DJ - 4p, (T -T,)

dondep; y p, son parametros ajustables, directamente relacisneaoh los pardmetros que aparecen
en la expansién de Landau.
Como viene siendo habitugétfukov B.A. et al., 1998, Samulionis V. et al99 $ara realizar

los ajustes se le afiade a este término anomal®) (6rila contribucion lineal de fondo que implica
introducir la contribucién de la red al calor edfiec anémalo en el entorno de la temperatura de
transicion. Utilizamos el mismo razonamiento paraoiducir un término lineal al inverso de la
difusividad térmica anémala. Los resultados obtemise muestran en la figura (5.23). Podemos ver
los datos experimentales (en circulos rojos), asiccla representacion del mejor ajuste obtenido

(linea continua negra).
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4.15
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Fig. 5.23 Dependencia del inverso de la difusividaduncién de la temperatura en la fase ferrogtéctLos
circulos rojos son los datos experimentales ynkalicontinua representa el mejor ajuste encontrado.

Ajustando los resultados experimentales con la@én (5.21), encontramos que para el mejor
ajuste obtenemos unos valorespge 713.74+ 0.14s/Knf y p,= 0.005201+810° K*; |a calidad del
mismo viene dada por’R0.99844. El rango de temperatura reducida ajustadd.&10°-4.0x10°.
Para validar los resultados de los parametros wlteren el ajuste del inverso de la difusividad bem
calculado el pardmetr@’ que aparece en la expresion (5.19) y que contiehgarametro

fenomenoldgico de la teoria de Landiay los parametros de acoplamieftesta relacionado con el

pardmetro del ajuste mediante la expresion:

, (5.22)

dondea es una constante fenomenoldgica relacionada coonstante de Curie-Weiss. Utilizando el
valor proporcionado por Koralewsk @ralewski M. y Molak A., 199%le la constante de Curie-Weiss
obtenemos que= 9.67x16 JmK'C? y por lo tantop'=9.4x10° IJntC*. De medidas de la
polarizacion espontédnea cerca de la temperatuiaacfiwasaki H. et al., 1972se han encontrado
valores de3=2.98x103" InTC*. Aunque nuestr@’ es del mismo orden, su valor es algo menor, B qu
podria indicar la necesidad de tener en cuentaaglamiento entre la polarizacion y las tensiones
para obtener una descripcion y conocimiento megdadransicion.

También podemos obtener el valor del pardmetronfiemologicoy de la expansion de Landau,
a partir de los valores de los pardmetrog B utilizando la expresion:

_
P, =7 (5.23)
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El valor obtenido eg=4.7x103% JnTC?®. Esta es la primera vez que se evalGa este pammet
para este material. El resultado des alto comparado por ejemplo con el logrado ecasd del
SnP.Ss (Oleaga A. et al., 20Q7lo que indica que este término de la ecuacioh9j5también es

importante en la expansion de Landau.

5.6.4 Estudio de la fase paraeléctrica.

En cuanto a la fase paraeléctrica, la teoria dpagde renormalizacion establece que en el caso
de materiales ferroeléctricos uniaxiales el congwoiento critico del calor especifico en el entatao
la temperatura de transicion debe correspondemdeto de campo media£0) con una correccion
logaritmica afiadidaFplk R. y Moser G., 1993, Strukov B.A. et al., 2988r lo que la expresion del

término anémalo del calor especifico se expresaocom

ale, )= Aln{T_;TOJ, (5.24)
0

y teniendo en cuenta la relacion entre el caloe@$ipo y el inverso de la difusividad (2.30) poaesm

A(iJ - A In{T ’TOJ , (5.25)
D T,

siendo en este cagg el parametro ajustable.

escribir:

Hemos utilizado esta ecuacion (5.25) para reaétajuste de la fase paraeléctrica, afiadiendo,
como en el caso anterior, un término lineal de dordos datos experimentales y los ajustes se
muestran en la figura (5.24).

El ajuste se ha realizado en el rango de tempestieducidas 410%6.7x10" con una
calidad del ajuste expresada mediantee®99544 y el parametro ajustable obtenido tomeakir
A;=0.038:0.001s/mni. La calidad del ajuste realizado permite reafirtaavalidez de la teoria de

grupo de renormalizacion en este caso.
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Fig. 5.24 Dependencia del inverso de la difusividad la temperatura reducida en la fase paraaléctin rojo
se muestran los puntos experimentales y en negajusie obtenido con el modelo que incluye la @idre
logaritmica (5.25).

5.6.5 Conclusiones.

No hemos encontrado anisotropia en la conductividemica del Pi5e,0,;, aunque presenta
anisotropia en otras propiedades fisicas como enratante dieléctrica o en el indice de refraccion
(Burns G. et al., 1983, Koralewski M. y Molak A.999 Por otra parte, el comportamiento de la
difusividad térmica en funcién de la temperaturgusi las pautas normales de los aislantes, que
presentan un decrecimiento regular en la fasedléretrica al alejarnos de la temperatura de tradmsic
y en la fase paraeléctrica hay un cambio en laipatelmucho méas suave.

En cuanto al comportamiento critico, los resultadie los ajustes muestran que la fase
ferroeléctrica se ajusta bastante bien a la tatgidandau. En el caso de la fase paraeléctrica, se
confirma que coincide con el modelo de campo medio una correccion logaritmica, tal y como
predice la teoria de grupo de renormalizacién phreaso de materiales ferroeléctricos uniaxiales,
reflejando las fluctuaciones del pardmetro de osfelas cercanias de la temperatura de transicion.

Merece la pena comentar que las relaciones déaedeberian poder ser aplicadas tanto en la
fase ferroeléctrica como en la paraeléctrica eentrno de la temperatura de transicion, obteniendo
los mismo exponentes criticos en las dos fasegjdamplicaria la pertenencia de ambas ramas a una
misma clase de universalidad, tal y como ocurrdosncasos de las transiciones magnéticas. Sin
embargo, en los casos de las transiciones fertdels; en general no se pueden ajustar ambas ramas
a un mismo comportamiento. Estimamos que es négesardesarrollo tedrico que describa el

comportamiento critico de estas transiciones fé¥otiicas para aclarar esta interesante diferencia.
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5.7 Comportamiento critico de la difusividad térmi@a del
SpP2Se.

5.7.1 Introduccion.

Las propiedades estructurales, dindmicas y temaoudcas de la familia de ferroeléctricos
uniaxiales SgP,(SeS;x)s han sido un interesante objeto de estudio. Eniajrama de fases
(temperatura versus composicion x) de esta fanddamateriales Gommonai A.V .et al., 1981
observamos la presencia de un punto de Lifshitx=#h28 y un punto tricritico en x=0.60. En un
punto de Lifshitz convergen tres lineas de coencstede fases: la curva de coexistencia de las fase
paraeléctrica y ferroeléctrica, y las curvas qupassn la fase inconmensurable de las fases
paraeléctrica y ferroeléctrica respectivamente.pF2%). La existencia de estos puntos es la raabn p
la que el comportamiento critico de estos compsestm responde al modelo de campo medio
(Vysochanskii Y.M. et al., 20p0La presencia de un punto de Lifshitz aument8uetuacion del
parametro de orden, lo que implica una desviac&tos exponentes criticos de los valores de campo
medio, llevando por ejemplo al exponente criticbcddor especificar, dea=0 aa=1/4 en sistemas
con interacciones de corto alcance. Por otra pantdps materiales ferroeléctricos con interacaone
dipolares fuertes, como ocurre en esta familiafllaguaciones estan fuertemente reducidas, y este
hecho hace que el exponente critico pueda tenevalor tal quea=1/6 Folk R., 1999 Las
fluctuaciones también estan fuertemente reducidasdo aparece un punto tricritico en el diagrama
de fases. En este caso, los resultados de la ®gaupo de renormalizacién indican qu€.5 con
pequefias correcciones logaritmicBelk R. y Moser G., 1993, Abdel-Hady A. y Folk1®96, Folk
R., 1999. Las fluctuaciones del parametro de orden nolaamica justificacion de la desviacion de
los valores de los exponentes criticos del modeleaipo medio en estas transiciones de segundo
orden. Estas desviaciones también pueden debdefectos puntuales, como se ha visto en el caso de
transiciones estructurales y ferroeléctricas. Sddmostrado tedricamente que los defectos puntuales
pueden contribuir a que haya anomalias en var@squtades fisicas cerca de las transiciones de fase
ferroeléctricas ya que dichos defectos pueden ingecturbaciones de largo alcance en el pardmetro
de ordenl6averdiyev A.A. et al., 1989, Isaverdiev A.A.let1®91 a y b El comportamiento critico
de la transicion ferroeléctrica-paraeléctrica d& éamilia se ha estudiado mediante el andlisis de
medidas del calor especifico, de la birrefringerdgitica, de la constante dieléctrica y de la veladi
ultrasonica Yysochanskii Y.M. et al., 2000, Folk R. y Moserl@93, Abdel-Hady A. y Folk R., 1996,
Folk R., 1999, Isaverdiyev A.A. et al., 1989, Isdiex A.A. et al. ,1991 a, b, Vysochanskii Y.Malgt

1993, Samulionis V. et al., 199%n general, la fase ferroeléctrica se describe mediante la teoria

114



Resultados experimentales

de Landau. Sin embargo los exponentes criticoglgseriben el comportamiento de la transicion en la
fase paraeléctrica no se ajustan a los predichotamproximacién de campo medio. Esto puede ser
debido, tal y como apuntan algunos resultados ewpetales Yysochanskii Y.M. et al., 2000,
Samulionis V. et al., 199% la cercania del punto de Lifshitz y del pumicritico en el diagrama de
fase. Pese a los numerosos intentos, ain no sechateado la forma de describir el comportamiento
critico de estas transiciones de fase.

- o
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Fig. 5.25 Diagrama de fases de la familiaP5(8¢S,.,)s (Eijt S.W.H. et al., 1998

5.7.2 Resultados experimentales.

Con el objetivo de establecer la validez de loglelws tedricos a partir del comportamiento
critico de las propiedades térmicas dejPa®, hemos medido varias muestras monocristalinas de
dicho material y hemos analizado el comportamielgtdas propiedades térmicas en el entorno de la
transicion de fase ferroeléctrica.

El SnhP,Ss presenta estructura monoclinica en su fase féctrala y pertenece al grupo puntual
m, mientras que en la fase paraeléctrica su grupdupl es monoclinico 2/mR{zak V.M. et al.,

1989. Utilizando la notacion estandar los parametmsedl de este material son a= 9.375 A, b=7.488
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Ay c=6.513 Ay el angul@= 91.15°. En la fase ferroeléctrica, el vector fnkion esta contenido en
el plano formado por los ejes y ¢, con un angulo de desviacion respecto akaje 13°.

En primer lugar, hemos realizado medidas de lasiliidad térmica a temperatura ambiente de
tres muestras cortadas perpendicularmente al &jela primera, al ejeB la segunda vy

perpendicularmente al plano formado por los geg b la tercera, gue llamaremos en lo sucesivo
muestras X, Y y Z respectivamente, y obteniendoagla caso los siguientes valores de la difusividad:
D, = 0.39 + 0.01mnf/s, D, = 0.25 + 0.0Imnf/s y D, = 0.33 + 0.0innf/s. A continuacién hemos
efectuado medidas en funcién de la temperaturanerango amplio en el entorno de 13. Los
resultados se muestran en la figura (5.26) dondebserva una clara anisotropia en las distintas
orientaciones, que permanece al realizar medidésneion de la temperatura, fendmeno que también
se ha observado en otros materiales, como el TGS.

muestra X
% 0.32
QE muestra Z
T 0.28
e
>
g
= 0.24 F
@) muestra Y
0.2

310 320 330 340 350 360 370
T(K)

Fig. 5.26 Dependencia de la difusividad térmica lectemperatura de las muestras X, Y y Z.

En los tres casos se obtiene un pico en la diflesiva 336 K que indica la transicién de la fase
ferroeléctrica a baja temperatura a la fase paielgé a altas temperaturas. La forma de las curvas
obtenidas de las muestras X y Z son muy similanésntras que la forma de la curva correspondiente
a la muestra Y es algo diferente de las otrasldbsinisotropia que hemos encontrado a temperatura
ambiente se mantiene en todo el rango de tempasagstudiado. Podemos observar en todos los
casos un pequenmunding en la temperatura de transicion, que como ya hetoosentado es
inherente a las muestras y no a la técnica.

Tal y como ocurria en el caso del material fedgokico PRGe;O,; (apartado 5.6), al medir la
conductividad térmica del material, no encontraranemalias en el entorno de la temperatura de

transicion (Fig. 5.27), lo que nos permite de nuafiomar que el comportamiento critico del calor
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especifico y del inverso de la difusividad térmi@aa ser el mismo y que por tanto comparten el
exponente critico. Como ya hemos comentado, lasdaedbtenidas de la difusividad térmica con la
técnica PPE tienen menos ruido que las del cal@eo#fico, por lo que utlizaremos el

comportamiento de 1/D para analizar el caractéa tiansicion de fase.

Muestra Z
0.6 —
<
£ o5 &
04
L \ \
320 330 340 350

Temperatura (K)

Fig. 5.27 Evolucién de la conductividad térmica dantemperatura de la muestra Z en el entorno de la
temperatura de transicion.

5.7.3 Estudio de la fase ferroeléctrica.

Utilizamos de nuevo la teoria de Landau para eapliel comportamiento de la fase
ferroeléctrica, afiadiendo los términos necesaroa fener en cuenta los posibles acoplamientos entr
la polarizacion y las tensiones presentes en ueriabferroeléctrico uniaxial, con lo que el potiahc
termodindmico se expresa de nuevo mediante la icuée 18). Realizando el mismo razonamiento
que en el caso del fBe;0,;, obtenemos que la componente andémala del compertandel inverso
de la difusividad se describe con la ecuacion {5.8n la figura (5.28) podemos ver el
comportamiento del inverso de la difusividad dettas muestras analizadas. Los simbolos rojos son
los datos experimentales y la linea representaegrmajuste obtenido utilizando la ecuacion (5.21),
una vez que hemos considerado la contribucionllisedondo tal y como describimos en el apartado

anterior. En la tabla (5.3) aparecen los coefieigmias relevantes del ajuste.

117



Capitulo 5
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Fig. 5.28 Evolucién del inverso de la difusividadmica en funcion de la temperatura de las tresstrage
analizadas. Los simbolos rojos representan loopexperimentales. La linea negra es el mejoreaptsienido
de la fase ferroeléctrica utilizando el modelo dadau.

Muestra Z Muestra Y Muestra X
p; (Mn¥/s) 3321.83+4.12 4258.26 + 7.11 2566.73 + 1.63
P, (K™ 0.0512 + 0.0002 0615 +.0003 0.0785 +.0002
Rango ajustado 3.2xf@x10° 3.2x10%2x10° 3.2x10%2x10°
R? 0.99218 0.98846 0.99905

Tabla 5.7 Resultados del ajuste del inverso
ferroeléctrica.
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Los resultados obtenidos muestran que la fase€iéatrica se comporta de acuerdo con la
teoria de Landau, aunque en el caso de la muesdradincidencia no es muy buena.

Cerca de la temperatura de transicién observamedog puntos experimentales tienen valores
mas altos que la linea que representa el mejoteagrecontrado. Esto puede ser debido a algunas
contribuciones que no hemos tenido en cuenta emodklo tedrico, como las contribuciones de las
fluctuaciones del parametro de orden y la preseteidefectos. Los defectos son responsables de la
aparicion de un rounding en las anomalias de lapiguades fisicas cerca de la temperatura de
transicion, pero hay trabajosdverdiev A.A. et al., 199fjue demuestran que los defectos de carga en
los materiales ferroeléctricos pueden generan alf@sniacluso mayores. Esto es debido a que en el
caso de los materiales ferroeléctricos uniaxial®s,los que hay un Unico eje de polarizacién
espontanea, los defectos de carga crean pertunescite largo alcance del parametro de orden (que
en este caso es la polarizacién) lo que impidelguensicion pueda ser descrita por el modelo de
campo medio.

Para comprobar la validez de los parametros alieren el ajuste del inverso de la difusividad
hemos calculado el valor del paramefffoque aparece en la ecuaciéon del calor especificto].
Utilizando el valor dea obtenido de la literaturakhoma M.M., 199B8a= 1.6x16 JmK'C?y la
relacion (5.20) obtenemos los valorespdele cada una de las muestrfs;=8.5x10°% JntC* en el
caso de la muestra X, para la muestr§’y=6.4x10° JnTC* y la muestra Z proporciona un valor de
p’,=7.0x10% JnTC*. Estos resultados son bastante cercanos a lositeamhos en trabajos previos
(Samulionis V. et al., 1999, Khoma M.M. et al., J988los que se ha obtenido el pardmetro midiendo
otras propiedades fisicas. La diferencia en losreal del pardmetro de las tres muestras no es
suficiente para obtener una conclusion definitivbre la anisotropia de las propiedades térmicas del
material. Es mas, el valor que podemos obtenemdeimetro fenomenologicp a partir de los
parametros py p’ relacionados mediante la ecuacion (5.238R.3x10'° In?C*® es bastante cercano al
valor y=3.5x10" JnC® encontrado en la literatur&ysochanskii Yu. et al., 199 Esto implica que
la teoria de Landau describe bien la fase ferro@écy que los érdenes de magnitud de los resastad

coincide bastante bien con otros resultados olterdadravés del estudio de otras propiedadesdisica

5.7.4 Estudio de la fase paraeléctrica.

Para comprobar la validez de la teoria de grupoedermalizacion en la interpretacion del
comportamiento critico de esta transicion, hemostaglo también los datos obtenidos de la fase
paraeléctrica utilizando funciones correspondieateliferentes modelod/ysochanskii Yu.M. et al.,
2000, Abdel-Hady A. y Folk R., 1996, VysochanskiMY et al., 1993, Vysochanskii Yu.M. et al.,
1995.
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El primero corresponde a un comportamiento anordaloinverso de la difusividad térmica

expresado por:

1) (T-T) "
A(BJ_AI( T J (5.26)

dondeo=0.5. Este comportamiento corresponde con la teqtiare root powerobtenida al incluir las

fluctuaciones de primer orden.

En la segunda expresién, dada por:
-05
T-T, T-T,
A(ij =A 0 In 0
D To Ty

se introduce un término de correccion logaritmian el que introducimos la posibilidad de una

4
, (5.27)

atenuacion en las fluctuaciones en el parametimrdien. Este efecto habria reducido el valoo @

la ecuacion (5.26) en el caso de estar presente.

Por udltimo, tenemos también en cuenta la posigberposicion de fluctuaciones del parametro
de orden y la contribucion de los defectos al catapaiento del inverso de la difusividaddverdiev

A.A. et al., 1989, Isaverdiev A.A. et al., 19%uedando una expresion:
-05 -15
T-T, T-T,
A(ij a1 =To] g 2o (5.28)
D Ty Ty

En los tres casos afiadimos una contribucion limged representa el comportamiento no

singular de la funcion y lo restamos del comporéantu experimental obtenido, quedandonos sélo con
la contribucion anémala.

En la figura (5.29) hemos representado los pustpsrimentales (simbolos rojos) y los mejores
ajustes obtenidos (lineas negras) con las ecuac{drizb) y (5.28). Los recuadros superiores muestra
en escala logaritmica de la temperatura reducidaria mas cercana a la transicion. En el eje abrtic
de estos recuadros esta representado el inverda ddusividad al que se le ha sustraido la
contribucién lineal de fondo. Estas gréficas peemiapreciar la discrepancia entre los ajustesa@dine
continuas) y los datos experimentales (en simbwlios). S6lo al realizar una representacion de este
tipo se ve claramente cdmo los ajustes no encajattaccurvatura de los datos experimentales. En la
tabla (5.8) aparecen los parametros de los ajdstéss tres modelos mencionados, correspondientes a

las ecuaciones (5.26), (5.27) y (5.28) respectivaee
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Fig. 5.29 Representaciéon de la dependencia detsow@el inverso de la difusividad térmica con laperatura
de la fase paraeléctrica. Los simbolos rojos remtas los puntos experimentales. Las lineas negras
corresponden con el mejor ajuste obtenido en cada. @) Ajuste con la ecuacion (5.26) correspomeliah
modelo que incluye fluctuaciones en primer ordgrijaste con la ecuacién (5.28) referida al modgle tiene
en cuenta tanto las fluctuaciones como los defe@ndos cuadros pequefios esta representada esinge la
difusividad, a la que se le ha sustraido el vaf@al de fondo, en funcién de la temperatura rethuen escala
logaritmica respecto a la temperatura reducid&| entorno de la temperatura de transicion, padeipapreciar
la falta de concordancia entre los ajustes y léssdaxperimentales en esa zona.
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Muestra Z Muestra Y Muestra X

A, (mn?/s) 9x10° + 3.2x10° 3.913x10% + 8.6x10° 3.43810° + 1.0x107
Eq. (5.26) |a 1.278 + .005 1.047 +.003 1.355 +.003

Rango ajustado 6.8x10* - 2.7x10? 5x10% - 2.7%102 6.8x10* - 2.7x10?

R? 0.986 0.991 0.992

A, (mnT/s) 8.42x107 + 5.3x10° 1.01%10° + 4.3x10” 2.11x107 + 1.1x10°
Eq. (5.27) | B 5.18 + .03 3.80 +.02 5.69 + .02

Rango ajustado 6.8x10* - 2.7x102 5x10% - 2.7%102 6.8x10™* - 2.7%10?

R? 0.989 0.993 0.994

A (mn/s) 3.25¢x10° + 6x10° 8.4210°% + 6x10° 1.40<10° + 5x10°
Eq. (5.28) | B (mrfis) 1.62x10° + 1x107 9.51x10° + 8x10°® 1.14&10° + 5x10°

Rango ajustado 6.8x10* - 2.7x10? 5x10% - 2.7%102 6.8x10* - 2.7x10?

R? 0.981 0.983 0.99

Tabla 5.8 Resultados de los ajustes del inversta difusividad térmica utilizando los modelos dagas la
ecuaciones (5.26), (5.27) y (5.28).

Los resultados obtenidos a partir de los ajustezados con las ecuaciones (5.26), (5.27) y
(5.28) confirman que el comportamiento critico delerso de la difusividad no coincide con el
comportamiento descrito por el modelo de campo medrque para las tres muestras obtenemos
conjuntos de parametros que no corresponden a diokelo.

Si la causa principal de la desviacion del modilaccampo medio fueran las fluctuaciones en
primer orden, el ajuste realizado con la ecuacit®6) habria proporcionado un valor @e0.5, pero
en la tabla (5.8) podemos ver que los mejoreseguest ella representados implican valoreg=de35
en la muestra Xg=1.05 para la muestra Yar=1.27 en el caso de la muestra Z. Estos valorés est
muy alejados del valor tedrico. Ademas en la figita9) se aprecia como el ajuste no se adapta bien
a la curvatura de los datos experimentales.

Por otra parte, las correcciones logaritmicastiesentido cuando el valor deobtenido en el
ajuste es menor que 0.5 debido a que las fluctmesidisminuyen por diversos efectos como por
ejemplo debido a la presencia de fuerzas dipofuedes. Con los altos valores deobtenidos al
ajustar la ecuacion (5.26) y que carecen de vafidea, no tendria sentido aplicar la ecuacio@p.
Para verificarlo hemos mostrado en la tabla (28)parametros de dichos ajustes y aunque la calidad
de los mismos es buena, los altos valore$ darecen de sentido fisico. Diversos calculos ¢eéri
determinan que la correccion logaritmica es aplécab el valor del pardmetro se mantiene entre
valores 0.1 <0.33 fFolk R. y Moser G., 1997, Abdel-Hady A., 1p%&lores muy alejados de los
obtenidos para la muestra )56.2, la muestra Y3=3.81 y la muestra 3=4.65.

El ajuste realizado considerando la ecuacién j5e28la que las desviaciones consideradas
respecto al comportamiento descrito por el model@a@mpo medio son tanto las fluctuaciones del
pardmetro de orden como la presencia de defectbastante bueno. Los valores de los parametros

sugieren que la presencia de defectos adquieratamoia en las cercanias de la temperatura critica.
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5.7.5 Conclusiones.

A partir de los resultados de la difusividad térania temperatura ambiente, calculamos los
valores de la conductividad térmica, utilizandoekuacion (2.30) y los datos del calor especifico
necesarios\(ysochanskii Yu.M. et al., 1993 .0s valores obtenidos de las muestras medidas so
Kx=0.68 W/mK Ky=0.44 W/mK Kz=0.58 W/mK Estos valores son bastante bajos e indican que el
material no es un buen conductor térmico y que emtas una importante anisotropia en la
conductividad térmica.

La fase ferroeléctrica se ajusta al modelo de aané&n referencia a la fase paraeléctrica, los
ajustes realizados en el apartado anterior confirgquee el comportamiento critico no concuerda con el
modelo de campo medio. Los resultados de los ajusts indican que el caracter de la fase
paraeléctrica puede ser explicado solo si tenemazuienta tanto las fluctuaciones del parametro de
orden como la contribucion de los defectos cristalj siendo estos de especial importancia en el

entorno de la temperatura de transicion.
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Conclusiones

El objetivo principal de esta tesis ha consistidadesarrollar al maximo las posibilidades que
ofrece la técnica fotopiroeléctrica para el estutfidransiciones de fase de materiales sélidohaSe
analizado los efectos que podian alterar la sefd Bebido a la influencia de la grasa de
acoplamiento térmico empleada para poner en cantast muestras y el detector, de los ruidos
electrénicos, de la influencia del medio que rodda muestra en las medidas, de la influencia de la
naturaleza piezoeléctrica del detector y de laladlide las muestras utilizadas. Esto nos ha pdomiti
optimizar las medidas realizadas.

La mayor contribucion realizada para mejorar larafividad de la técnica PPE ha consistido en
la ampliacion del rango de temperaturas en el qaemprealizar medidas. La adaptacion de un
criostato convencional para realizar medidas PPEalés 10 K a los 300 K ha abierto un nuevo
horizonte para poder estudiar mediante esta tétrinaiciones de fase de materiales que hasta ahora
no se habian podido medir. Los problemas encorgrddbidos a las vibraciones producidas por el
motor de refrigeracion del criostato seran soluaitms en un futuro préximo con la adquisicion de un
nuevo criostato con el que se reduciran las vibress en el detector.

Con el objetivo de alcanzar temperaturas supevriares 400 K, se ha realizado un disefio y
posterior montaje de un calorimetro, con el quedseaonseguido medir en el rango de temperaturas
de los 400 K a los 700 K. El disefar un calorimexpresamente para realizar medidas PPE nos ha
permitido evitar muchos de los problemas que puedggir en un equipo comercial, con lo que

hemos dotado a nuestro laboratorio de un equipdlerpreciso y de bajo mantenimiento apto para
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realizar medidas PPE. Al comenzar a trabajar en disefio nuestro objetivo fue hacerlo operativo
hasta la méxima temperatura posible. Fuimos resuld diversos problemas hasta que obtuvimos
una sefial de alta calidad a temperaturas supeeat@8 K. Actualmente, el nuevo calorimetro no esta
preparado para medir por encima de los 700 K. Hsiée nos lo marcan los contactos eléctricos
realizados entre los electrodos del detector ycéddes que conducen la sefaloak-in. Después de

haber intentado, o bien encontrar un producto que permitiera mantener dichos contactos a
temperaturas superiores a los 700 K, o bien bugcarforma (por ejemplo por medios mecénicos) de
realizar los contactos eléctricos, no hemos podidperar este escollo y dejamos el problema

planteado para trabajos futuros.

Con los sistemas de medida habilitados para ezaliedidas PPE de los que disponemos en
nuestros laboratorios hemos realizado estudiosaglérdnsiciones de fase de diversos materiales y
hemos obtenido informacion sobre sus propiedadesidgs que han permitido caracterizar dichas
transiciones de fase y afadir nuevos conocimiestbee sus propiedades fisicas. Veamos un pequefio

resumen:

* Hemos analizado las tres transiciones de fase @gtrial antiferromagnético KMnF Este
material sufre una transicion de fase estructul&léa6 K, pasando de tener una estructura tetrbgona
una cubica a temperaturas mayores que la temperdutransicion. A 81 K hemos encontrado otra
transicion de fase de primer orden con una hisgdes1.5 K en la que el material pasa de tener una
estructura tetragonal a otra ortorrombica. Pomidlii hemos estudiado la transicibn magnética y
estructural que presenta el KMn& 86.6 K resultando que dicha transicion perteretz clase de
universalidad descrita por el modelo 3D Heisenlyecgnfirmando que la presencia de la transicion

estructural a la misma temperatura no afecta edpenentes criticos del material.

e El estudio realizado de la familia de manganitas estructura perovskita nos ha servido para
confirmar que no todos los materiales de esta iapédrtenecen a la misma clase de universalidad. El
LaMnQO;, PrMnG; y NdMnG; pertenecen a la clase de universalidad 3D Heisgnbeentras que el
SmMnG; pertenece a la clase de universalidad 3D XY. B$éaencia puede estar relacionada con el
hecho de que los tres primeros materiales tienencasra antiferromagnética de tipo A, mientras que
el SmMnQ presenta estructura antiferromagnética inconmabgirQueda para un futuro proximo el
estudio de las transiciones de fase de los sigegemiateriales de esta familia (EuMnGdMnG;,
TbMnGs...) con temperaturas de transicion adn mas bajagju permitird correlacionar las

estructuras cristalinas y magnéticas con las clisemiversalidad.
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e El estudio realizado sobre el CoO y el NiO ha pgdwmiarrojar algo de luz sobre ciertas
cuestiones todavia controvertidas sobre las tiangis de fase de los monoxidos magnéticos de
metales de transicion. La transicion del NiO, dgugseo orden, coincide con la clase de universalidad
correspondiente al modelo 3D Heisenberg, que dmscyperfectamente a los materiales
antiferromagnéticos isotropos. En el caso del Clo€nos visto como la calidad de las muestras
utilizadas puede generar confusién al intentar centa naturaleza de su transicion de fase. No femo
incluido su comportamiento critico dentro de nirguwilase de universalidad y hemos abierto la
cuestién sobre hasta qué punto algunas transicibmdase caracterizadas como de segundo orden
pueden estar erroneamente caracterizadas debalinsauficiente calidad de las muestras utilizadas.
En nuestro caso, la excelente calidad de las nagsesstudiadas nos ha permitido atisbar la posililid
de que la transicion del CoO sea débilmente de epriorden, cosa que no se habia visto
anteriormente. En un futuro estudiaremos como éaegurcia de varios monodominios magnéticos en

este tipo de muestras puede afectar a la caraatgnizde su transicion de fase.

» Hemos afiadido las medidas realizadas al matertde@momagnético RICoF,;, cuya clase de
universalidad 2D Ising es bien conocida, para warnifla capacidad de reconocer este tipo de
transiciones con la técnica PPE. El resultado tha &italmente satisfactorio ya que nuestro analisis
nos ha conducido, sin ningun tipo de duda, al nm@® Ising, por lo que podemos asegurar que
futuras medidas de materiales que pertenezcama&lase de universalidad podran ser caracterizadas

con esta técnica.

« Hemos caracterizado las transiciones de fase dendteriales ferroeléctricos, el /81,04, v el
SnpS;Ps.

« En el caso del RB&0O,; hemos visto como el material no presenta anis@ren la
conductividad térmica y su fase ferroeléctrica jssta razonablemente a la teoria de Landau para
transiciones de fase de segundo orden. En cudattase paraeléctrica, hemos confirmado que puede
ser descrita por el modelo de campo medio con wraecrion logaritmica, verificando las
predicciones de la teoria de grupo de renormabimagiara el caso de materiales ferroeléctricos
uniaxiales.

+ La teoria de Landau ha resultado adecuada paraibddeda evolucién de la fase
ferroeléctrica del Si%,Ps. En cuanto a su fase paraeléctrica, hemos praipaeloo se puede describir
con el modelo de campo medio. Su comportamientca@puede ser explicado combinando el efecto
de las fluctuaciones del parametro de orden y tdribmcion de los defectos cristalinos, siendo este

ultimo efecto muy importante cerca de la tempegatigr transicion.
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La realizacion de esta tesis ha dado lugar adagestes publicaciones:

- Photopyroelectric calorimetry down to 10 K M. Massot, A. Oleaga y A. Salazéleasurement
Science & Technology7, 3245 (2006).

- Thermal diffusivity and Critical Behaviour of Uniaxial Ferroelectric Sn,S,Ps. A.Oleaga, A.
Salazar, M. Massot y Yu. M. VisochansKihermochimica Actd59, 73 (2007).

- Critical Behaviour of the Thermal Properties of KMnF;. A. Salazar, M. Massot, A. Oleaga, A.
Pawlak, W. Schran®hysical Review B5, 224428 (2007).

- Critical Behaviour of the thermal properties of CoO and NiO. M. Massot, A. Oleaga, A. Salazar,
D. Prabhakaran, M. Martin, P. Berthet y G. Dhaleitig/sical Review B7, 134438 (2008).

- Thermal Diffusivity and Critical Behaviour of Uniax ial Ferroelectric PbsGe;041. A. Oleaga, A.
Salazar, M. Massot, A. Molak y M. Koralewskierroelectrics369, 1 (2008).

- Thermal properties of monoclinic KLu(WQO,), as a promising solid state laser hosO. Silvestre,
J. Grau, M.C. Pujol, J. Massons, M. Aguilé, F. DiskzT. Borowiec, A. Szewczyk, M.U. Gutowska,
M. Massot, A. Salazar y V. Petro@ptics Expres4 6, 5022 (2008).

Y a las siguientes contribuciones en congresesriationales:

- Photopyroelectric investigation of the magnetic phse transition in MnO and CoQO. A. Salazar,
A. Oleaga y M. MassotV Encuentro Franco-Espafiol de Quimica y Fisicagtado SélidoBilbao-
Espaiia. 4-6 de abril, 2006.

- Magnetic Transitions and Critical Behaviour of R, A,MnO ;. A. Oleaga, A. Salazar y M. Massot,
IV Encuentro Franco-Espafiol de Quimica y Fisica Bstado SoélidoBilbao-Espafia. 4-6 de abril,
2006.

. Photopyroelectric Calorimetry Down to 10 K A. Oleaga, M. Massot y A. Salazat4"
Internacional Conference on Photoacustic and Phwonhal PhenomendEl Cairo-Egipto. 6-9 de
enero, 2007.

- Thermal diffusivity measurement in ferroelectric PbsGesO4; trought thermal diffusivity
measurements M. Massot, A. Oleaga, A. Salazar, A. Molak y Morglewsky.11" European
Meeting on FerroelectricityBled-Eslovenia. 3-7 de septiembre, 2007.

- Thermal diffusivity measurement in ferroelectric PbsGe;O1; simple crystals A. Oleaga, A.
Salazar, M. Massot y Yu. M. Vysochanskiil™ European Meeting on FerroelectricityBled-

Eslovenia. 3-7 de septiembre, 2007.
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- Photopyroelectric calorimetry applied to the stug of phase transitions in the range 400-800 K
M. Massot, A. Oleaga y A. Salaza8" European Conference on Thermophysical Properfiesi-
France. 31 Agosto- 4 Septiembre, 2008.

- Thermal properties and critical behavior of transtion-metal magnetic monoxides MnO, CoO,
NiO. A. Oleaga, M. Massot, A. Salazar, D. Prabhakak&nMartin, P. Berthet y G. Dhalenng3*
Magnetism and Magnetic Materials Conferengeastin-Texas-EEUU. 10-14 de Noviembre de 2008.
- Thermal properties and critical behavior of KMnF,. A. Salazar, M. Massot, A. Oleaga, A. Pawlak
y W. Schranz53“ Magnetism and Magnetic Materials Conferenéeistin-Texas-EEUU. 10-14 de
Noviembre de 2008.
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