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Se revisa el estado del arte de las propiedades de acoplamiento asociadas a estimulos y respuestas de naturaleza eléctrica y
magnética en ceramicas. Se presentan las familias de materiales sobre las cuales se realizan en la actualidad las investigacio-
nes mas significativas en relacion con los efectos considerados y se sefialan algunos grupos de trabajo representativos. Se
expone un resumen formal de la cristalofisica de las propiedades de acoplamiento. Las herramientas analiticas utilizadas son
las simetrias ordinaria y complementaria de estructura y propiedades, ademas de los tensores polares y axiales. Se plantea la
llamada representacion superficial de las propiedades, tanto para monocristales como para cerdmicas policristalinas. Se intro-
ducen los métodos del Andlisis de Texturas y el calculo de propiedades de acoplamiento efectivas (promedios) con empleo
de las funciones de distribucién de orientaciones. Se muestran ejemplos practicos de las técnicas expuestas.
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Electric and magnetic coupling properties: crystals and polycrystals

The state-of-the-art of coupling properties associated to electric and magnetic stimuli and responses in ceramics is reviewed.
The most significant materials families related to the considered effects are pointed. A formal summary of coupling-
properties crystal physics is exposed. Analytical tools employed are ordinary and complementary symmetries, in
combination with polar and axial tensors. Surface representation of physical properties is described. Single-crystals, as well
as polycrystalline ceramics, are characterized. The methods of Texture Analysis for the calculation of average coupling

properties are introduced. Practical examples of the exposed techniques are shown.

Keywords: Magnetoelectric effect, pyromagnetism, piezomagnetism, texture

1. INTRODUCCION

Las propiedades de acoplamiento vinculan acciones y efectos
de diferente naturaleza fisica en un material dado. Como caso
representativo, los subsistemas térmico, eldstico, eléctrico y
magnético interactdan, dando lugar a diferentes propiedades
de acoplamiento, del tipo de los piro- y piezo-efectos. Tanto
desde el punto de vista basico, como desde el aplicado, las
propiedades de acoplamiento despiertan hoy el interés de
importantes grupos de investigacién a escala internacional,
debido a los problemas bésicos de interpretacién y pronéstico
que traen asociados y al desarrollo de sensores y actuadores
de nuevo tipo que pueden generar.

El propésito de este articulo es ofrecer una visién de con-
junto actualizada sobre las propiedades de acoplamiento aso-
ciadas a efectos eléctricos y magnéticos. El plan del escrito es
como sigue. Se comienza por la presentacion de las propieda-
des de acoplamiento en general, con mencién discreta del for-
malismo tensorial. A continuacion se realiza un recorrido sis-
tematico por las propiedades de acoplamiento electromagné-
tico. Este recorrido incluye referencias a los sistemas que
manifiestan los diferentes efectos, menciones sobre aplicacio-
nes y comentarios cualitativos sobre las explicaciones micros-
copicas de los fenémenos considerados. La parte final del arti-
culo contiene una presentaciéon formal cristalofisica de las
propiedades de acoplamiento eléctrico y magnético. Las
herramientas para esta discusion son la teoria de grupos y el
andlisis matematico de texturas.
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2. PROPIEDADES DE ACOPLAMIENTO

Estudiamos las propiedades fisicas asociadas a las inte-
racciones térmica, mecdnica, eléctrica y magnética.
Consideramos procesos reversibles en la aproximacion line-
al. Para fijar ideas, las variables entropia o, deformacion S,
desplazamiento D e induccion magnética B son considera-
das respuestas a los estimulos temperatura 6, esfuerzo T,
intensidad de campo eléctrico E, e intensidad de campo
magnético H.

Las relaciones causa-efecto se caracterizan mediante las
ecuaciones constitutivas, expuestas por ejemplo en la obra de
Ikeda (1).

La Tabla I resume las definiciones de las propiedades
termo-elasto-electro-magnéticas. Se incluye la clasificaciéon
de los tensores considerados en cuanto a su rango y natu-
raleza polar o axial. Esta identificacion es importante al ana-
lizar el comportamiento de diferentes magnitudes ante
simetrias que incluyan la inversion. Los vectores magnéti-
cos H y B poseen naturaleza axial (son invariantes ante la
inversion).

El producto escalar de un tensor axial por uno polar da
lugar a un tensor axial. El producto de dos tensores del
mismo tipo genera un tensor polar. En la Tabla I el simbolo
“P” significa polar, mientras que “A” denota axial. El
nimero que acompana a la P o la A es el rango del tensor.
Los tensores de rango 0 y 1 son, respectivamente, escalares
y vectores.
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TABLA 1. PROPIEDADES DE EQUILIBRIO.

Propiedad Magnitudes que relaciona Tensor
Capacidad calorifica C Entropia (P0) / Temperatura (P0O) PO
Elasticidad s Deformacion (P2) / Esfuerzo (P2) P4
Permitividad dieléctrica € Desplazamiento (P1) / Intensidad elec. (P1) P2
Permeabilidad magnética Induccion (Al) / Intensidad magn. (A1) P2
Dilatacion o Deformacion (P2) / Temperatura (P0) P2
Piroelectricidad p Desplazamiento (P1) / Temperatura (P0) P1
Piromagnetismo i Induccion (A1) / Temperatura (PO) Al
Piezoelectricidad d Desplazamiento (P1) / Esfuerzo (P2) P3
Piezomagnetismo b Induccion (A1) / Esfuerzo (P2) A3
Magnetoelectricidad m Induccion (A1) / Intensidad elec. (P1) A2

Véase que el piromagnetismo, el piezomagnetismo y la
magnetoelectricidad estan representados por tensores axiales.
Debido a esta naturaleza diferente, se les llama a estas pro-
piedades: “propiedades magnéticas especiales”. La Figura 1
es un esquema de las interacciones que venimos analizando.
El tetraedro exterior representa “causas”, mientras que el inte-
rior se asocia a “efectos”. Las lineas discontinuas denotan
relaciones “causa-efecto” correspondientes a interacciones de
acoplamiento. Estas son las interacciones que, en cierto objeto,
ligan un subsistema con otro. Por ejemplo, la piezoelectrici-
dad vincula al subsistema eléctrico con el eldstico. Las lineas
anchas grises representan las acciones principales, que vinculan
magnitudes de la misma naturaleza. Las lineas continuas
oscuras son conexiones causa-causa 'y efecto-efecto. El objeto del
presente trabajo estd dado por las propiedades de acopla-
miento asociadas a los vértices (E, D) y (H, B).

Figura 1: Tetraedros de interacciones reversibles.

3. MATERIALES CON EFECTOS DE ACOPLAMIENTO
ELECTRICO Y MAGNETICO. APLICACIONES.

Numerosos sistemas que exhiben efectos de acoplamiento
eléctrico y magnético han sido descubiertos o desarrollados.
Las conocidas Tablas de Landolt-Bernstein (2) presentan de
manera sistematica informacion abundante sobre materiales
piezoeléctricos y relacionados. Una tendencia actual de las
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investigaciones sobre ferro-piezoelectricidad es el desarrollo
de materiales con elevado punto de Curie, las prometedoras
ceramicas de Aurivillius. Entre los grupos punteros de este
campo, a escala internacional, se encuentran los dirigidos por
el Prof. B. Jiménez (3, 4) y el Dr. J. FE. Ferndndez (5 - 7), del
ICMM e ICV, respectivamente.

Las Tablas II a V resumen las composiciones quimicas y/o
nombres comerciales de materiales representativos de efectos
asociados al vértice magnético de la Figura 1. Se incluyen refe-
rencias a articulos significativos.

TABLA II. ALGUNOS MATERIALES CON EFECTO PIROMAGNETICO.

MATERIAL CARACTERISTICAS REFERENCIAS

Mny sZny sFe,0, coloidal Dependencia del
coeficiente piromagnético

respecto al tamafio de

Maiorov, Blums, Hanson, Johanson (8)

particula
CoS,.,Se, Efecto medido a bajas y | Malwah, Bene, Walser (9)
altas fi i
YbFeOs T,=631,7.59K Schafer, Bene, Walser (10)

TABLA III. ALGUNOS MATERIALES CON EFECTO PIEZOMAGNETICO.

Mnyg sZng sFe,0, coloidal Dependencia del
coeficiente piromagnético
respecto al tamafio de
particula
Efecto medido a bajas y | Malwah, Bene, Walser (9)
altas fr i
T,=6.31,7.59K

Maiorov, Blums, Hanson, Johanson (8)

CoS,.Se,

YbFeOs Schafer, Bene, Walser (10)

TABLA IV. ALGUNOS MATERIALES CON EFECTO MAGNETOELECTRICO.

MATERIAL CARACTERISTICAS REFERENCIAS
BisTisFeO,s Aurivillius Ko, Bang, Shin (17)
LiCoPO, Olivino, Tye =21.8 K | Rivera, Kornev, Gentil et al (18, 19)
BiFeO;-BaTiO; - Antiferromagnetismo | Mamesh, Srinivas, Kumar et a/ (20)

- BiggsLaggrFeOy
Fe;04 (magnetita)

R,CuOy4 (R = Gd, Sm, Nd)

Sosnowska, Przenioslo et al (21)
Ordenamiento de Verwey | Chikazumi (22)

Wiegelmann, Vitebski et al (23, 24)
Smirnov (25)

Antiferromagnetismo

Cr,05 Antiferromagnetismo | Muto, Tanabe, ez al (26); Brown, Forsyth, Tasset
(27); Graham, Raab (28)
(Fe,Cry);05 T,=45 K(x=0.1) Popov, Belov, Vorob’ev et al (29)
Ga,,Fe, 0, 42<T<300K Popov, Zvezdin, Kadomtseva et al (30)
RMn,05 T,~10,~35K Iwata, Uga, Kohn (31), Koyata, Kohn (32), Koyata,
(R=Tm, Er, Yb, Y, Ho, Tb) Nakamura, Twata et al (33),
Ikeda, Kohn (34), Kato et al (35), Saito, Kohn (36)
C03B;05Cl (boracita) Trea = 12K Kumar, Rivera, Ye e al (37)
BiFeO, Treet = 653 K Rivera, Schmid (38)
Tby(M0O4)3, Gdy(MoOs)5 Ferroelectr+Paramagnt | Wiegelmann, Ponomariev er al (39)
FeAlOs Ferrimag Neel + Antiferr | Bouree, Baudour, Elbadraoui e al (40)

TABLA V. COMPOSITES CON EFECTO MANETOELECTRICO.

MATERIAL

CARACTERISTICAS

REFERENCIAS

FeCoSiB(amorfo)+PZT

AV=400V-> Au=1680 %

Shin, Inoue, Arai (41)

Ferritas Ni-Co-Mn+PZT
Granates Y-Fe+BaTiO;

Efecto a bajas y altas
| .

Bichurin, Kornev ez al (42)

Tn(Sb.As)Si+Ce0,

Magnetometro sensible,
Elevada resist. Termica

Tanaka, Matsui (43)

Ni(Co,Mn)Fe,0, + PZT

DE/dH =0.31 V/A

Chen, Qui, Xiong (44)

Una explicacion microscépica cualitativa de los piezo-efectos
puede resumirse como sigue. La polarizacién eléctrica y la
magnetizacion de un grupo de atomos, digamos a nivel de
celda elemental en un cristal, dependen de la distribucién de
cargas eléctricas y las orientaciones de los dipolos magnéticos
atémicos. La aplicacion de un esfuerzo mecanico macroscépico
produce cambios en la estructura interna de la celda elemental
y por consiguiente en los momentos de dipolo resulantes. Los
textos de Kittel (45) y du Trémolet (46) traen explicaciones deta-
lladas sobre este tema. Los cristales con piro- y ferro-efectos son
un subconjunto de los materiales que poseen los correspon-
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dientes piezo-efectos. El efecto magnetoeléctrico se obtie-
ne, en materiales compuestos (composites), por medio del vin-
culo entre cristales piezoeléctricos y piezomagnéticos a través
de una matriz eldstica. El vinculo elastico piezoeléctrico-piezo-
magnético puede tener lugar también a escala de celda ele-
mental, dando lugar a fases magnetoeléctricas, como algunas
reportadas en la Tabla IV. El efecto magnetoeléctrico puede
tener también un origen electrénico, a nivel atomico. La pre-
sencia de un campo eléctrico altera la relacién entre el momen-
tum angular atémico J y el momento de dipolo magnético M
(M = - g 1, ). Para el caso especifico del LiPO,, Kornev et al (19)
han calculado las variaciones del “factor de acoplamiento” g
correspondientes a un campo eléctrico de intensidad E.

Una linea de aplicacién importante de los piezoefectos es el
ultrasonido, donde se les utiliza por ejemplo en actstica sub-
marina, ondas acusticas superficiales (SAW), limpiadores
ultrasénicos, maquinado, soldadura, medidores de espesores,
defectoscopia, analisis no destructivo de materiales, pruebas
de circuitos integrados, sonografia médica, imagenologia de
alta resolucion y terapia ultrasénica.

Una tendencia presente es el empleo de materiales compues-
tos (composites) cerdmica piezoeléctrica - matriz polimérica. Estos
compuestos poseen practicamente las mismas propiedades pie-
zoeléctricas de la ceramica, combinadas con la elasticidad del
polimero. Los coeficientes de transmisién de ondas actsticas
mejoran notablemente con el uso de estos composites.

Los piro- y ferro-efectos se emplean, entre otras técnicas, en
memorias, sensores térmicos e infrarrojos, almacenamiento de
imégenes, holografia, moduladores, filtros de colores, actua-
dores fotostrictivos y displays.

El efecto magnetoeléctrico esta llamado a resolver proble-
mas tanto en la deteccion de campos magnéticos, como en actua-
dores electromagnéticos. Las necesidades de medir campos
magnéticos a partir de su manifestacién como sefiales eléctri-
cas, son innumerables. Se requiere medir campos magnéticos
desde el dominio de los pT o fT (biomagnetismo) hasta las
decenas de T (aceleradores de particulas elementales). Por
otro lado, los actuadores electromagnéticos abrirdn la posibi-
lidad de comandos magnéticos operados por voltaje, en vez
de por intensidad de corriente (se eliminara un niimero de los
cableados gruesos caracteristicos, por ejemplo, de la industria
automotriz actual).

4. CRISTALOFISICA DE LAS PROPIEDADES DE
ACOPLAMIENTO.

4.1. Generalidades.

Un aspecto central en la cristalofisica de las propiedades de
acoplamiento esta dado por las implicaciones de la simetria
estructural sobre estas propiedades. La herramienta analitica
idénea para este estudio es la Teoria de Grupos, especifica-
mente la Teoria de las Representaciones Irreducibles (irreps).
El tema de esta seccion ha sido presentado a diferentes nive-
les de abstraccién. La obra de Djeludev (47) emplea el forma-
lismo de las irreps, con un lenguaje geométrico que intenta ser
intuitivo. El articulo de Fuentes (48) se basa en formalismos
matriciales, con empleo limitado de la teoria de grupos. El
texto de Nowick (49) emplea sistematicamente las irreps, con
discusion detallada de los problemas asociados a las propie-
dades descritas por tensores axiales. En lo que sigue presen-
tamos un resumen de las ideas basicas que conforman el
tema, siguiendo las pautas dadas por Nowick. Para una intro-
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duccién a la teoria de las irreps consultar, por ejemplo, el texto
de Derek (50).

Sea cierta propiedad K, que cumple ¥ = K X (X, Y: magni-
tudes, en general tensores, que se miden en el objeto). El pro-
cedimiento para establecer si K es necesariamente nula o no
en un cristal dado, comienza por identificar el grupo puntual
estructural del cristal (G) y la correspondiente tabla de irreps o
tabla de Transformacion de Coordenadas de Simetria (SCT).
Las bases para dicho procedimiento se encuentran en el teo-
rema que enunciamos a continuacion.

TEOREMA FUNDAMENTAL

Dado un cristal y conocidos su grupo puntual y las tablas
de caracteres de sus irreps, con sus bases correspondientes.
Considérese una relacién lineal entre dos magnitudes fisicas
del mismo, ambas expresadas como hipervectores (tensores
cuyas componentes se escriben en forma de fila). Entonces se
cumple:

(1) Solo estan relacionadas por un coeficiente diferente de
cero (se acoplan) aquellas magnitudes cuyas coordenadas de
simetria pertenezcan a la misma irrep y tengan el mismo indi-
ce de degeneracion.

(2) Cuando las coordenadas de simetria de irreps degenera-
das se acoplan a través de un coeficiente dado, este mismo
coeficiente serd el que acople los compafieros (partners) de
estas coordenadas de simetria.

Existe una restriccion importante en este teorema: solo se
aplica si las coordenadas de simetria estan similarmente
orientadas.

Para analizar la existencia de cierta propiedad K en un cris-
tal, basados en el teorema fundamental, es necesario realizar
los siguientes pasos:

1) Identificar el grupo puntual del cristal.

2) Determinar la tabla de caracteres y las bases funcionales
de las irreps de su grupo puntual en las SCT.

3) En la tabla anterior identificar las irreps que se correspon-
den con X e Y de acuerdo con sus caracteristicas tensoriales.

4) Investigar si existe una relacion lineal entre las irreps de X
eY.

5) Si existe dicha relacion, entonces K # 0 se concluye que
la propiedad pudiera manifestarse en el material bajo estudio.

4.2. Propiedades fisicas en forma de vectores polares

Un vector polar que manifiesta acoplamiento entre dos pro-
piedades fisicas es la piroelectricidad. Esta propiedad cumple
Y=KX, donde X es el escalar temperatura (6) e Y es el vector
polar desplazmiento eléctrico (D). Para que K # 0 es necesario
que las irreps de X e Y estén relacionadas. Al ser X un escalar, es
invariante ante cualquier transformacién, por lo que le corres-
ponde la representacion totalmente simétrica A,. A las irreps de
Y se les denota I, | por su caracteristica de vector polar.

Si A, no aparece en la descomposicién de ', en el grupo
puntual del cristal que se estudia, entonces K = 0.

Examinando las SCT se deduce que K =0, es decir, es impo-
sible que exista piroelectricidad, en las clases ctibicas y en los
gruposD ,C ,D ,D ,S  C.ParalosgruposC,yC, , lacom-
ponente z de las coordenadas de simetria pertenece a A, por
ello K = (0,0, K)). Para el grupo C_las componentes X e Y per-
tenecen a A, luego K = (K, K,, 0). Para C,, que no posee ope-
raciones de simetria mas que la trivial, K = (K, K, K))
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4.3. Propiedades fisicas en forma de tensores polares
de tercer rango

Un ejemplo importante de tensor polar de tercer rango es la
piezoelectricidad. En este caso se toma Y como vector polar
(D) cuya representacion es I, mientras que X es el tensor
esfuerzo (), tipo P2, cuyas representaciones se simbolizan T .
Para saber qué componentes de K son diferentes de cero se
buscan las componentes comunes de I' | y r,.

En los cristales que poseen centro de simetria, todas las
irreps de ' son impares (Ilamadas “tipo u”). Por otro lado
todas las lrreps de I son pares (“tipo ¢”). De aqui que para
cualquier grupo que posea centro de simetria K = 0. Al exa-
minar las tablas SCT se concluye que existe otro grupo para el
cual I' ) y I’ no tienen irreps en comun, el grupo O, donde x,
Y, z pertenecen a la irrep T, a la cual no pertenece ninguna
componente o. Todos los demds grupos tienen alguna com-
ponente de K no necesariamente nula.

En resumen, la piezoelectricidad se puede presentar en sus-
tancias que posean los siguientes grupos puntuales ordina-
rlosCCCC ,b,C,c,Db,¢c,C,Cc;s,C,C.,D,,D,
D, Ty T

’%h’

4.4. Propiedades magnéticas especiales

Las propiedades magnéticas en un material tienen que ser
estudiadas desde un nuevo punto de vista. Debido a la nece-
sidad de tener en cuenta la orientacion de los spines en un
material magnetizado, se introduce una nueva operacion de
simetria: la operacidn complementaria ©. Producto de esta
nueva operacion los 32 grupos puntuales cristalograficos se
convierten en 122 grupos puntuales magnéticos, que estan
divididos en tres categorias:

Grupos que no incluyen O, ya sea explicitamente o en
forma complementaria (ligada a una operacién del grupo
puntual cristalografico). Estos son los 32 grupos cristalogra-
ficos clasicos, ya que se refiere a cristales donde el spin es
invariante ante todas las operaciones puntuales de simetria.

Grupos que incluyen a @ explicitamente, asi como en
forma complementaria. Debido al requerimiento de que el
grupo sea cerrado, estos grupos tienen el doble de operacio-
nes que el grupo puntual clasico que lo origina. Asi, existen
32 grupos del tipo II, los cuales se refieren a los cristales que
no tienen estructura magnética (diamagnéticos o paramag-
néticos), por su simetria respecto a la inversién del tiempo.

Grupos que no incluyen @ explicitamente, pero tienen por
lo menos una operacién complementaria. De hecho, en estos
grupos la mitad de las operaciones de simetria son de tipo
clasico y la otra mitad son operaciones de tipo complemen-
tario. Hay 58 variantes de grupos de este tipo. Ellos se for-
man a partir del grupo clasico G, de orden g, tomando un
subgrupo H de orden g/2. Luego se multiplican todos los ele-
mentos G-H por O y se obtiene finalmente el grupo M=H+©
(G-H), que se denota G:H.

Para el estudio de las propiedades magnéticas especiales
solo se consideran los cristales con simetria magnética tipo
Iy tipo III. Para los cristales tipo II, K = 0. Los tensores que
describen estas propiedades son tensores axiales debido a
que X 0 'Y es el campo magnético, un vector axial. Por ejem-
plo, el efecto piromagnético se representa por un vector
axial que relaciona la temperatura 6y el campo magnético
B.
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4.5. Propiedades fisicas en forma de vectores axiales.

Para identificar cuales de los 90 grupos magnéticos muestra
piromagnetismo se necesita que las irreps del vector axial Tg
de tipo I o la representacién complementaria I'§ de tipo III
posea componentes que pertenezcan a la irrep A,. Para esto se
utilizan las tablas de composicion de los grupos magnéticos y
las SCT. Este procedimiento se hace de la siguiente forma:

(1) Se estudia qué cristales del grupo I tienen una irrep I'p
coincidente con A,.

(2) Se separan los grupos del tipo III que tienen como com-
plementarios a los que resultaron seleccionados en el paso
anterior.

(3) Se determina, entre éstos, cuales cumplen con que sus
irreps T’ pertenezcan a A,.

Al realizar estos pasos se llega a los 31 grupos puntuales
magnéticos de los cristales en los cuales puede existir piro-
magnetismo: C,, C, C:C, C:C, C,:C, C,:.C, C, C, C,,
CCDCZDZC CSC CCCSDCDC C,

2h/ 4h’ 4h’

s, D,C,C,:C, DSdSG,Csh,C Céh,D C C C D C3h,D C,
Es 1mportante el hecho de que todos los. grupos que contle-

nen la operacion inversién como complementaria (i@ = i) o

son ctibicos poseen K = 0.

4.6. Propiedades fisicas en forma de tensores axiales
de segundo rango.

El efecto magnetoeléctrico se representa por un tensor axial
de segundo rango, que relaciona un vector axial X (B) y un
vector polar Y (E). Para obtener K se buscan las irreps comu-
nesentre I’y T oT',. Aquiresulta que todos los grupos que
contienen la operacién inversién pura (i) poseen K = 0. Asi se
llega a las 57 clases donde puede existir magnetoelectricidad:
C,CC,C,CC,C,;

[ |

4.7. Propiedades fisicas en forma de tensores axiales de
tercer rango.

El efecto piezomagnético resulta de la interaccién de los ten-
sores esfuerzo, tipo P2 (X) y campo magnético, tipo Al (Y), lo
cual produce un tensor A3. Al campo X le corresponden las
irreps T’ de las SCT, mientras que a Y le corresponden Ty I
Como es de esperar, al igual que antes para el piromagnetismo,
la paridad de las representaciones impone que todos los grupos
que contienen la operacién inversion como complementaria
poseen K = 0. Analizando todos los grupos magnéticos se llega
aqueel piezomagnetismo puede presentarse en 66 de ellos: C,,
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4.8. Tabla resumen

A modo de resumen de la discusién precedente, se presen-
ta la Tabla 6, que muestra los efectos de acoplamiento posibles
en cristales asociados a los grupos puntuales cristalograficos.
En los casos de propiedades de acoplamiento magnético, se
dan como posibles aquellas propiedades para las cuales se
tiene al menos un grupo de simetria magnética, derivado del
grupo ordinario considerado, para el cual el efecto analizado
es posible.

TaBLA VI. EFECTOS DE ACOPLAMIENTO ELECTRICO Y MAGNETICO. GRUPOS
PUNTUALES CRISTALOGRAFICOS.

Sist. Cryst Int Sch tipo PRE PZE PRM PZM ME
triclinico 1 C, e + + + + +
-1 C, c + +
monoclinico 2 C, e + + + + +
m C, nc-ne  + + + + +
2/m Czh C + +
ortorrémbico 222 D, e + + +
2mm C,, nc-ne  + + + +
mmm D, c +
tetragonal 4 C, e + + + + +
-4 S, nec-ne + + + +
4/m C,. c + +
422 D, e + + +
4mm C » nc-ne + + + +
-42m D2 " nc-ne + + +
4/mmm D, c +
trigonal 3 C, e + + + + +
-3 S c + +
32 D, e + + +
3m C,, nc-ne  + + + +
-3m D, c +
hexagonal 6 C, e + + + + +
-6 C,. nc-ne + + +
6/m Ca c + +
622 D, e + + +
6mm Cev nc-ne + + + +
-6m2 D,, nc-ne + +
6/mmm D, c +
ctibico 23 T e + + +
m3 T, c +
432 o e .
-43m T, nc-ne +
m3m O, c

=

Leyenda: Int: notacion international; Sch: Schoenflies.

e: enantiomorfico; ¢: céntrico; nc-ne: no céntrico-no enantiomorfico. +: possible.  PRE:
piroelectricidad;

PZE: piezoelectricidad; PRM: piromagnetismo;

PZM: piezomagnetismo; ME: efecto magnetoeléctrico

5. REPRESENTACION SUPERFICIAL DE LAS
PROPIEDADES DE ACOPLAMIENTO. EL USO DE
ARMONICOS ESFERICOS SIMETRIZADOS.

Como complemento de la representacion tensorial de las pro-
piedades, empleada en las secciones anteriores, se emplea tam-
bién la representacion mediante las superficies de los médulos
longitudinales K(h). El articulo (51) contiene un resumen sobre
los formalismos asociados a este tipo de representacién. La
generalizacion de los algoritmos de representaciones superfi-
ciales con vistas a la consideracion de propiedades asociadas a
tensores axiales requiere las siguientes ampliaciones.
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Sea K, , una propiedad tensorial polar o axial. La represen-
tacion de su superficie longitudinal K(h) esta dada por:

K(h):zhihj'”hnK{f...n (1)

ij..n

donde , son los cosenos directores de la orientacién h respec-
to a los ejes cristalofisicos (ortogonales) OX.. Los efectos de la
simetrfa, considerando la naturaleza polar o axial de K;;  afec-
tan la forma de la superficie K(h). Esto tiene lugar a través de
la ecuacion (1), al aplicarse las condiciones que afectan a las
componentes del tensor K, . En los cristales pertenecientes a
grupos puntuales enantiomoérficos, las superficies asociadas a
tensores axiales son iguales a las de sus correspondientes ten-
sores polares. Si la simetria de inversién es valida, entonces
aparecen ciertas diferencias. Hay un aspecto interesante:
cuando existen valores negativos en la propiedad longitudi-
nal las superficies de tensores axiales cambian su signo, bajo
operaciones de simetria ordinaria que incluyen la operacién
de inversion. Si se tiene en cuenta este aspecto, la forma de la
superficie longitudinal del tensor axial satisface la simetria
del grupo puntual (principio de Neuman). Para una propie-
dad axial, B(h), la expresién analitica generalizada de esta
idea es:

B(G-h) = *|G|Bh) )

Los signos (+) y (-) se corresponden respectivamente con
simetria ordinaria y complementaria (antisimetria).

Como ilustracién, en la Figura 3 se presenta el coeficiente
magnetoeléctrico longitudinal m(h) para un cristal de
LiCoPO, en representacion superficial. Para el calculo de esta
superficie se han tomado las componentes i, del articulo (19),
donde se dan valores numéricos para estos pardmetros.

m h)<il

Y. E

Figura 3: Médulo magnetoeléctrico longitudinal de LiCoPO,. El
grupo puntual es Cs = m. El plano ecuatorial es un espejo ordinario
de simetria, por lo que m(h) cambia de signo ante la reflexién.

A continuacién se presenta la adaptacién del tratamiento
de armonicos esféricos simetrizados (52) para las representa-
ciones superficiales al problema de los tensores axiales. El
algoritmo general es el que describen las siguientes ecuacio-
nes:

B(h)=¢} kl' (h) d=[BWitdn @)
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Los armonicos esféricos simetrizados ki (1) deben cumplir la
siguiente condicién:

k'(G-h) = |Gk} ®) (4)

Las funciones simetrizadas que se toman como base para
las superficies de los tensores axiales no son las mismas que
se utilizan para tensores polares. En el caso de superficies
magnéticas, las funciones base se seleccionan entre aquellas
que estan asociadas con rotaciones propias (sin incluir la
inversién) del grupo puntual ordinario.

6. PROPIEDADES MACROSCOPICAS DE
POLICRISTALES. EFECTO DE LA TEXTURA.

6.1. Funcion de distribucién de orientaciones (FDO)

Uno de los principales problemas tedricos de la Ciencia de
Materiales es el pronéstico de las propiedades macroscépicas
de un policristal. En su solucion interviene un ntimero eleva-
do de factores, como son la heterogeneidad de fases y estruc-
turas, los defectos estructurales, el papel de las fronteras, los
fenémenos de percolaciéon y la textura. El Andlisis de Texturas
aporta a estos calculos la solucién de la influencia de la distri-
bucién de orientaciones. Se tienen casos en que esta influencia
es decisiva, por ejemplo en el pronéstico de propiedades mag-
néticas. En otras situaciones, por ejemplo en superconductivi-
dad, los fendmenos de percolacién pueden ser mas importan-
tes que la textura.

La textura se describe cuantitativamente (52) a través de la
funcién de distribucién de orientaciones, FDO f(g), dada por
el volumen relativo (dV/V) de cristalitas orientadas en el
entorno de los dngulos de Euler ¢ = (¢, ¢, ¢,):

dv |
- = /(&)dg dg = &E—zsmqﬂ%d% )

Una aplicacién interesante de las herramientas del Analisis
Cuantitativo de Texturas a ferroeléctricos se puede encontrar
en el trabajo de Ricote y Chateigner (53).

Damos a continuacién una idea resumida sobre el calculo
de propiedades de policristales a partir de las propiedades del
monocristal y del conocimiento de la textura.

6.2 El problema del promedio

El promedio de una propiedad es el valor macroscdpico experi-
mental de la propiedad considerada. El calculo de propieda-
des promedio requiere la consideracion de la interaccién entre
los cristales que forman una ceramica u otro material policris-
talino. Este factor complica -en ocasiones de manera conside-
rable- el andlisis tedrico. A continuacion se presenta de mane-
ra resumida la naturaleza del problema cuantitativo a resol-
ver.

Considérense la accién X y la respuesta Y a nivel de medias
macroscopicas X, Y en el volumen V de una muestra policris-
talina:

o1 o1
X:;leV Y:;JYdV ©
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La media de la propiedad K estd dada por una ecuacién
analoga a (6). La propiedad promedio <K> se define como la
cantidad que satisface

V=<K>X @)

Se puede demostrar que la media es una descripcién aproxi-
mada de la propiedad promedio. Mateméticamente (52):

1
Y:IZ-X+;J;AK-AXdV ®

Se aprecia que la ecuacion (8) se reduce a (7), con <K> = IZ,
s6lo en caso de que la variable independiente sea constante en
el volumen del policristal (AX = 0).

Para ilustrar el problema que analizamos se presenta en la
Figura 4 un ejemplo ideal de caracterizacion de la elasticidad
en dos muestras que representan casos extremos en relacién
con la disposicion espacial de los cristales que forman la

muestra.
I I

T
oo

a)AS=0

b)AT=0

Figura 4. Elasticidad policristalina en dos modelos extremos. La
muestra (a) posee los cristales constituyentes colocados de manera
que la deformacion es constante. En (b) el esfuerzo es invariante.

La deformacion es igual para todos los cristales que forman
la muestra (a). Si este experimento se describe con la ley de
Hooke escrita de la forma T =¢ S (X — S), entonces la apro-
ximacién de la media funciona bien: <c> = ¢ (AS=0en el
volumen de la muestra, aproximacién de Voigt).

El caso (b) se caracterizaria adecuadamente en la formula-
cién inversa S = sT. Para esta situacion la aproximacién ade-
cuada es <s>= § (AT =0, aproximacién de Reuss).

Una muestra real presentard una estructura intermedia
entre (a) y (b), de modo que ni S ni T son constantes. La cali-
dad de las magnitudes medias como representacién de las
propiedades promedio variara segun el caso concreto.

6.3. Aproximaciones al calculo de promedios

La primera aproximacién al calculo de propiedades prome-
dio es naturalmente la media volumética. En la practica esta
aproximacién funciona aceptablemente si la propiedad consi-
derada muestra una anisotropia moderada, o si la microestruc-
tura se aproxima a alguna de las configuraciones limites de la
Figura 4. Mas adelante se ilustra su aplicacién a casos reales.
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Un siguiente paso de aproximacion es la llamada aproxi-
macién de Hill. En el ejemplo expuesto sobre elasticidad poli-
cristalina, a diferencia de lo que sucede con monocristales, las
propiedades medias & y § y no se relacionan exactamente
como magnitudes inversas ¢ # (5)". La proposicién de Hill es:

<c>§%[5+(§)’1] ©)

Actualmente se trabaja en el desarrollo de mejores aproxi-
maciones que la de Hill (54, 55). Matthies (56) ha propuesto un
método alternativo basado en medias geométricas. El desarrollo
de técnicas experimentales del tipo de la microscopia electré-
nica de imagen orientacional (57) abre las puertas para la
determinacién de la llamada funcion de distribucion de desorien-
taciones. La informacién que brinda esta magnitud es la distri-
bucién de orientaciones de los cristales vecinos a un cristal
dado. El volumen de datos que se maneja en una investigacién
de este tipo es realmente importante, pero las técnicas contem-
poraneas de computo permiten utilizar esta informacién para
calcular en detalle la interaccién intragranular, punto a punto
en todo el volumen de la muestra, y asi alcanzar un pronésti-
co muy certero de las propiedades promedio (58).

Entre los grupos representativos de la vanguardia actual en
el calculo de propiedades de policristales se encuentran los
encabezados por el pionero del Andlisis Matematico de
Texturas, profesor H. J. Bunge (58), H. R. Wenk (59) y P. Van
Houtte (60).

6.4. Aplicaciones de la aproximacién de la media

En la aproximacion de la media volumétrica, la funciéon de
peso estadistico asociada a las distintas orientaciones es la
FDO. Sea K, , el tensor de rango r asociado a la propiedad K
en cierto monocristal. Considerando solamente el efecto de la
textura, la propiedad considerada en un policristal de FDO
f(g) sera:

R, ., =[K, (8)/(g)dg (10)

Las referencias (61-63) presentan aplicaciones diversas del
célculo de propiedades policristalinas en la aproximacién de
la media.

El formalismo de arménicos esféricos simetrizados mencio-
nado en la seccion 4, es aplicable a las representacién superfi-
cial de propiedades policristalinas y proporciona un camino
para el célculo de promedios. Los trabajos (48, 51, 64-66) pre-
sentan una descripcion sistematica del tratamiento por repre-
sentacion superficial de las propiedades medias de materiales
policristalinos texturados.

Como ejemplos de la influencia de la textura sobre las pro-
piedades de acoplamiento en electrocerdmicas, se presentan
los casos (bien diferentes) correspondientes a las Figuras 5 y
6. Los analisis detallados de estos dos ejemplos se encuentran
en las referencias (51) y (64).

La Figura 5 muestra cortes de las superficies piezoeléctricas
longitudinales calculadas para un monocristal y una ceramica
de BaTiO,. La cerdmica policristalina no exhibe textura crista-
lografica, pero ha sido polarizada a saturacién, por lo que si
posee textura eléctrica. Los valores del coeficiente piezoeléc-
trico d,; se leen en las graficas como los radiovectores desde
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el origen hasta las curvas, para el valor nulo del dngulo polar
(x = 0). Los parametros correspondientes a las diferentes con-
diciones examinadas son los siguientes.

d,, (monocristal) = 85.6 pC/N

dss (ceramica, calculado) = 134 pC/N

De la referencia (67), el valor experimental de d33 para la
ceramica BaTiO, es 190 pC/N. ;Cémo puede ser que el poli-
cristal exhiba mayor d,; que el monocristal? En un cristal de
BaTiO,, el maximo de d(h) no radica en la direccién del eje
polar, sino para un angulo polar de unos 50°. En la ceramica
policristalina polarizada, una cantidad de granos posee su
direccion de elevada d(h) a lo largo del eje z de la muestra.

Figura 5: Cortes de las superficies d(h) para BaTiO,. Curva de puntos:
monocrsital. Curva continua: cerdmica policristalina sin textura cris-
talografica, polarizada a saturacién.

Una caracteristica importante de los ferroeléctricos de
Aurivillius es que tienden a cristalizar en forma de discos, con
el vector polarizacién eléctrica acostado en el plano (a, b) del
disco. Esto produce una marcada tendencia a la formacién de
texturas cristalograficas tipo (0, 0, 1), desfavorables para el
efecto piezoeléctrico policristalino. Esta situacién se describe
en la Figura 6. El maximo médulo piezoeléctrico lo exhibe la
muestra monocristalina, en segundo lugar se ubica el poli-
cristal sin textura inicial y finalmente se tiene la ceramica tex-
turada (0, 0, 1), con un efecto piezoeléctrico sumamente débil.

dgauss(x)

270

X

Figura 6: Cortes de las superficies d(h) para cerdmicas tipo
Aurivillius modeladas en computadora. Curva discontinua (d1):
monocristal. Curva de puntos (drandom): policristal, sin textura ini-
cial, polarizado. Curva continua (dgauss): policristal con textura
caracteristica (001) .
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